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besitzt teilweise kolloiden Charakter und setzt sich
daher nicht in Form eines festen Belags an den Wan-
dungen des (Geféfles an; er bleibt vielmehr als feiner
Schlamm im Wasser suspendiert oder sammelt sich
in loser Form am Boden des Gefiifles an.

V. Zusammenfassung.

1. Der Zusatz von hydrophilen Kol-
loiden, besonders solcher, die eine Schutzwirkung
auf unbestindige Sole ausiiben, beeinflufit in starkem
Mafle den Verlauf der thermischen Enthértung bicarbo-
nathaltiger Wisser. Die zu den Versuchen heran-
gezogenen Stoffe, wie Gelatine, Gummi arabicum, Agar-
Agar, Dextrin, Tannin, machen ihre Schutzwirkung
dahin geltend, daf} sie je nach ihrer Natur die Bildung
evtl. das Wachstum der Kristallisationskeime von

Calciumcarbonat mehr oder weniger stark hemmen und -

so die Ausfillung desselben verzdgern.

In allgemeinen wird zu Beginn des Versuchs die
Abscheidung von Calciumcarbonat ganz unterdriickt;
hat dieselbe jedoch einmal eingesetzt, dann schreitet
sie verhaltnismiflig schnell fort. Der Endwert wird
bei wesentlich hioheren Hirten und nach Verlauf
lingerer Zeitriume erreicht als ohne Kolloidzusatz.
Bei hoheren Temperaturen ist die hemmende Wirkung
der Kolloide naturgemifi geringer.

Von den einzelnen Kolloiden zeigt Gummi arabicum
den schwichsten Einflu, wihrend Dextrin und noch
mehr Gelatine und Agar die Ausfillung des Caleium-
carbonats ganz betrichtlich verzégern.

9. Bei Bicarbonatlssungen ohne Zusatz von Kol-
loiden tritt unter Anwendung von erhdhtem
Druck im Autoklaven der konstant bleibende End-
punkt der Enthirtung schon in dem Augenblick ein, wo
die gewiinschie Versuchstemperatur erreicht wird.

Der Einfluf} der zugesetzten Schutzkolloide ist stark
beeintrichtigt; die kolloidchemische Wirkung &uflert
sich jedoch mnoch darin, daf die ausgefillten Nieder-

schlige duBerst feinkdrnig sind und sich nicht als fester
Belag sondern als lockerer Schlamm absetzen.

Dagegen {tritt eine chemische Wirkung einzelner
dieser Stoffe oder ihrer Abbauprodukte in den Vorder-
grund.

a) Bei einem Gehalt von 0,8% Dextrin lifit sich
im Autoklaven eine weitgehende Hydrolyse des Kolloids
feststellen, dessen Abbauprodukte mit dem Ca-Ion
dunkel gefarbte, wasserlosliche Verbindungen bilden,
die 80 bis 85% des urspriinglichen CaO-Gehaltes an der
Ausfdllung verhindern. Die Enistehung von festem
Kesselstein wird stark zuriickgedringt.

b) Bei Gelatine vollzieht sich bei erhéhtem
Druck ein energischer Abbau, und die Bildung von
wasserloslichen  Calciumverbindungen der Spaltungs-
produkte nimmt jm Lauf des vierstiindigen Druckver-
suchs dauernd zu.

Beim Eindampfen der filtrierten Ldsungen und
Analysieren des Riickstandes zeigte sich nimlich, daf3
hier das Calcium nicht in Form des Carbonates vor-
liegt, da Kohlensiiure gar nicht oder nur in Spuren, Ca”
dagegen in betrichtlichen Mengen nachweisbar war.

¢) Der EinfluBl des Agar-Agars ist bei 10 Atm.
bedeutend stirker als der der vorerwihnten Stoffe.
Ein 0,2%iger Zusatz vermag die Gesamtmenge des
Calciums in wasserldsliche Verbindungen iiberzufithren;
ebenso wie bei Gelatine ist hier Carbonat nicht mehr
anwesend.

d) Das Tannin geht in seiner Wirkung in dieser
Richtung am weitesten, bei einem Druck von 10 Atm.
vermag schon ein Zusatz von 0,1% die Ausfdllung des
Calciumcarbonats vollstindig zu unterdriicken. Auch
hier liegt eine chemische Umsetzung der Abbau-
produkte mit Calciumcarbonat vor.

Bei einer praktischen Anwendung der genannten
Kolloide ist als erschwerendes Moment die Verunreini-
gung des Kesselwassers durch die Abbauprodukte dieser
Stoffe in Betracht zu ziehen. [A. 441
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Die iibliche Auffassung des Trockenprozesses bei
fetten Olen geht dahin, dafl die urspriinglich praktisch
homogenen fliissigen Produkte infolge priméar ein-
setzender chemischer Reaktion Verinderungen er-
fahren, in deren Verlauf sie mehr oder weniger schnell
den Charakter kolloidaler Systeme erlangen.
Von einer bestimmten Phase dieser Umwandlung an
werden deshalb auch kolloidale Vorgidnge erfolgen
kénnen, als deren typisches Ergebnis der soge-
nannte ,,F' il m* anzusehen ist. Der grofle Vorteil dieser
Beirachtungsweise liegt vor allem darin, daBl das be-
kanntlich recht abgestufte Trockenvermodgen der ein-
zelnen Ole eine zwanglose Erkldrung erfiahrt. Denn
wenn die fir tatsiichliche Filmbildung vorauszusetzende
kolloidale Beschaffenheit des vorher mindestens unzu-
reichend dispersen Ols nur iiber den Umweg der ge-
eigneten chemischen Verdnderung erzielt werden kann,
s0 muf natiirlich die spezielle Reaktionsiihigkeit der
jeweils vorliegenden Glyceride eine direkt mafi-
gebende Rolle spielen.

In neuester Zeit') wird nun die Meinung verfochten,
daB3 die fetten Ole die fiir eintretende Filmbildung not-

1) L. Auer, Farben-Ztg. 31, 1240 [1925/26]; 32, 1729, 1790
[1926/27]; Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 216

wendige kolloidale Beschaffenheit gleich von vornherein
besitzen. Damit wird die besondere chemische Na-
tur der einzelnen Ole als mafigebender Faktor weit-
gehend ausgeschaltet, wenngleich ihr insofern ein Ein-
fluB nachtriglich zugeschrieben wird, als die eigentliche
Verfestigung des in prim#rer Phase gebildeten Filmes
das Ergebnis entsprechender chemischer Verédnderun-
gen sein soll?).

Es bietet grofie Schwierigkeiten, die groflere Be-
rechtigung der einen oder anderen Auffassung zu be-
weisen. Da schon die Natur der bei der #lteren An-
schauung vorausgesetzten chemischen Primérprozesse
stark umstritten ist, kann eine sichere Entscheidung
iiber die kolloiden Vorginge erst recht kaum erwartet
werden. Man kann deshalb eigentlich nur indirekt und
unter Berufung auf Analogien einwandfreier Art zum
Ziele gelangen.

Wenn nun im folgenden dieser Versuch unter-
nommen wird, so muf} gleich von vornherein betont wer-
den, dafi trotz des Bestrebens grofiter Objektivitit doch
subjektive Auffassungen kaum vermeidbar sind, da die

[1‘926]; Kolloid-Ztschr. 40, 334 [1926]; A. V. Blom, Ztschr.
angew. Chem. 40, 146 [1927]; Farbe und Lack 1927, 284,
2) A. V. Blom, Ztschr. angew. Chem. 40, 147 [1927].



vorliegenden und im Rahmen dieser Betrachtung als
mafigeblich zu erachtenden Ergebnisse einander teil-
weise widersprechen. Das gilt insbesondere fiir die
wichtige Irage, ob Leindl bzw. Mohnol bei der Filmbil-
dung die Mitwirkung Jdes Sauerstoffs voraussetzen oder
nicht.  Withrend L. Auer?) die Mitbeteiligung des
Sauerstoffs deshalb ablehnt, weil er Filmbildung auch
unter dessen Ausschlu3 erzielt habe, kann auf Grund
eigenor Yersuche vorliofig nur betont werden, dafl Aus-
schaltung des Sauerstoffs das Ausbleiben der Film-
hildung zur Folge hat. Ahnliches hat auch H. Wolff?)
festgestellt, allerdings 1nit der Einschriankung, daf3
gelegentlich Ole aufzutauchen schicnen, welche sich
anormal verhielten bzw. unter Luftabschlu3 trockneten.
Vor allem ist aber zu bedenken, daff nicht nur eine
Feststellung erkldart werden soll, sondern eine Viel-
heit von Erscheinungen. Deshalb wird diejenige Hypo-
these, welche die Mehrheit der Tatsachen zwanglos
zu erfassen erlaubt. mindestens als Arbeitshypo-
these den Vorzug verdienen.

1n den letztenJahren sind eine ganze Reihe von neuen
Beobachtungen gemacht, welche fiir die Diskussion des
aufgeworfenen Problems von Wichtigkeit erscheinen.

An erster Stelle ist hier der Untersuchung von
J Béeseken und H. J. Ravenswaay?®) iiber die
Elacostecarinsiure zu gedenken, deren Tri-
glycerid bekanutlich das Verhalten des Holz 61s prak-
tisch be<timml. Auf Grund der friiheren Forschungen®)
wurde die Siure bekanntlich als isomere Linol-
<idure mit dem ungesiittigten System - CH : CH.CH..
Ch:.(CH : CH angesehen, obwohl dies im Wider-
spruch zum Brechungsindex stand, der mit 1,510- -1,520
den hochsten Wert erreichte, der iiberhaupt bei
fetten Olen festgestellt wird (Leindl zeigt gewohnlich
Werte zwischer 1,484--1.487). Die Notwendigkeit, das
Holz6! auf Grund der vermeintlichen Struktur seines
Hauplglyeerids als , Molndl” anschen zu miissen’), war
cleichfal's nicht mil Jdem tatsiichlichen Verhalten des
Produkis in Einklang zu bringen, was schon vor mehre-
ren Jahren A. Eibner®) veranlait hat, ,,Holzble" als
Typ fiir sich hinzustelten. Die falsche Formulierung
der FElaeostearinsiure hat die rationelle Beurteilung
der Trockenpliinonmene iiberaus erschiwert.
Boeseken und Ravenswaay haben nun den
cinwandfrcien Nachweis dafiir erbracht, dal auf Grund
der Molekularrefraktion und des Aufnahmevermégens
fiir Wassersto!l Elueostearinsiure als cine dreifach
ungesiittigte Verbindung, d. I, als isomere Linolen-
sdure zu gelten hal, bei welcher die drei Doppel-
bindungen iiberdies kon jugiert sind. Das wirklich
vorhandene ungesiittigie  System  ist also gemif
CH:CH.CH:CH.CH :CH — zu schreiben. Die Zu-
gehorigkeit der Elaeostearinsiure zur Linolensiurereihe
bat auch A. Griin?®) beslitigt. Weiterhin hat auch
H. P. Kaufmann') zu zeigen vermocht, dafy an Stelle

2} Vel. Anm. 1. %) Privatmitteilung.

5) Ree. Trav. chim. Pays-Bas 44, 241 [1925]; Chem. Ztrbl.
1926, I. 132.

8) Vgl. z. B. bei A. G riin, Analyse der Fette und Wachse,
Berlin 1925. Bd. 1. 20.

) A. Eibner, Fette, Ole, Miinchen 1922, S, 271; siehe
auch Zischr. angew. Chem. 39, 38 [1926].

8) Fette, Ole, Miinchen 1922, S, 272,

%) Zischr. angew. Chem. 39, 381 [1926]; die Einwénde von
M.Ishio, Chem. Ztrbl. 1926, I. 3594, beruhen auf volliger Ver-
kennung der Art, in welcher konjugierte Systeme Halogen bzw.
Wasserstoff addieren.

) Ber. Disch. chem. Ges. 59, 1393 [1926]; siehe daselbst
auch beziiglich der Anlagerung von Rhodan.
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der iiblichen zwei Doppelbindungen (Jodzahl) simtliche
drei zu der Halogenaddition (Brom) befihigt sind,
wenn man eine Aktivierung durch Uviollicht vornimnii.

Die Zusammensetzung der ,typischen® Ole!t) stellt
sich also nunmehr folgendermafien dar:

Elaeo- Linolen-

Typisches 61  stearinsiure  sidure Linolsiure  Olsiiure
Holz6l itber 80% - 1--5%
Leinol - 22,8% 58,9% 45%
Mohnol 58,57 28,3%
Mandelsl . . - : - - iber 80%

Aus dem Verhalten des Mandeldls ergibt sich, daf§
Olsdure als 'Trocknungsfaktor praktisch ausscheidet,
weshalb der ,,wirksame'* (Grad der Ungesiittigtheit eines
Oles lediglich auf Grund des (ehaltes an den mehr-

“fach ungesittigten Feitsiuren errechnet werden darf.

Dabei ergibt sich fiir Holzol die Wertziffer 100, fir
Leinsl 77,5, fiir Mohnol 48,3 und Mandel6l 0. Holzol
steht also auch diesbheziiglich jetzt an erster Stelle.
Obwohl Untersuchungen tiber die Zusammen-
setzung des Linoxyns bzw. die Grenzwerte
der Sauerstoffaufnahmefahigkeit fiir die
Trockenvorgidnge nur bedingt Aufschlufi geben konnen,
sei doch einiger entsprechender Arbeiten gedachi. So
hat G. W. Ellis*?) auf Grund der nenten Leindlformel
von A. Eibner und Schmiedinger!) die theore-
tische Zusammensetzung des ,,Linoxyns” zu Cs:Hgs0:0
berechnet, was mit dem Ergebnis zahlreicher Film-
analysen in Einklang stehen soll. Die Filme waren bei
gewohnlicher Temperatur erhalten. Nach klebfreiem
Trocknen wurden die unveriindert gebliebenen Anteile
des Ols mit Petrolither entfernt. Dafi tatsdchlich der
Sauerstoffaufnahme eine Grenze gesetzt ist, ergibt sich
vor allem aus den Arbeiten ven S. Coffey!), bei
denen Sauerstoff bet 1000 C. unter gleichzeitiger Ab-
sorption der fliichtigen Abbauprodukte zur Einwirkung
gelangte. Die erzielten Werte lassen erkennen, daf
Linolen- und Linolsiiuren fiir jede Doppelbindung je
1 Mol Sauerstoff anzulagern vermogen, wobei schr
wahrscheinlich Peroxyde gebildet werden. Dies Er-
gebnis bestiitigt frithere Befunde und steht vor allem
auch mit der von A. EiDbner festgestellten Tatsache in
Einklang, dafl die Jodzahl! des Leinélfilms schnelle Er-
niedrigung bis gegen den Nullwert erfahrtts), was
interessanterweise auch fiir den Clupanodonsiurefilm

seitens A. Eibner und Semmelibauer) be-
obachtet ist. Neu erscheint bei den Coffeyschen Ver-
suchen indes die Ermittelung des auf die Abbau-

produkte ~entfallenden Sauerstoffanteils. Ferner der
gut gelungene Versuch zur Analyse des Leinéls auf
(irund der Oxydationswerte.

Was die Aufnahmefihigkeit des Holzo6ls fir
Sauerstoff angeht, so liegt hieriiber cine Arbeit von
F. H Rhodes und T. T. Ling??) vor, welche den an
sich bekannten autokatalytischen Charakter des Ols von
neuem festgestellt und im iibrigen dargetan hat. da§ das

1) Vegl. A. Eibner, Ztschr. angew. Chem. 39, 38 [1926].

12) Journ. Soc. Chem. Ind. 44, 401 [1926]: Chem. Ztrbl. 1926.
1, 125.

13) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 30, 2931, [1923].

13) Journ. Oil and Colour Chemists’ Asxoc., London., 1923,
2 ff.; vgl. das Referat in Farben-Ztg. 29, 1458 [1923/24]: siehe
auch Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse. Harze 28, 253 [1921].

15} Fette, Ole, Miinchen 1922, S, 119. :

16) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 31, 189 | 1924].

17} Ind. engin. Chein. 17, 508 [1925]; Chem. Ztrbl. 1925, I1.
699; siehe auch Farbe u. Lack 1927, 309.



40. Jahrgang 1027

Scheiber: Neuere Ansii’ ‘»n iiber die Vorgénge bei der Trocknung fetter Ole

1281

rohe Ol bedeutend mehr Sauerstoff aufnimi © als das
gekochte Ol

Dieser Befund, dem sich die Ergebnisse c:r Jod-
zahlbestimmung durchaus anpassen, kann eine befrie-
digende Deutung nur durch Annahme einer Warme-
polymerisaticn erfahren. Ob und inwieweit sie
eintritt, hat zu vielfachen Diskussionen gefiihrt. Vor
allem hat H. Wolff®) darauf hingewiesen, dafl die
Molekulargewichtsbestimmung der verdickten Ole bzw.
der aus ihnen isolierten Siiuren nicht die erforderliche
Zuverlissigkeit aufwiese, da z. B. die Konzentration
einen Einflufy besiifle, weshalb nicht die hochsten, son-
dern die niedrigsten Werte als die richtigeren anzu-
sehen wiren. Das vorliegende Material, welches fiir die
eintretende Polymerisation zu deuten ist, ist jedoch so
umfangreich, dafl die grofiere Wahrscheinlichkeit dafiir
spricht, wenngleich ihr Ausmafl im Einzelfall nicht
itberschiitzt werden sollte. Vor allem hat J. Mar-
cusson?) eine ganze Reihe von Beobachtungen mit-
geteilt, die man nicht als zufallige anselien kann. Es
darf nicht iibersehen werden, dafi die chemische Kon-
stitution der fetten Ole die fiir eintretende Wérmepoly-
merisation notwendigen strukturellen Voraussetzungen
erfitllt. Damit ist keineswegs die Notwendigkeit be-
sonders weitgehender Polymerisationen betont, indem bei
der GriBle der Glyceridmolekiile schon Bildung von
Dimeren oder gar Trimeren Komplexe entstehen 1483,

deren QGrifle die verhiltnismidflig Hochpolymeren
niedrigmolekularer Ausgangsprodukte gegebenenfalls
iibertrifft, mindestens aber erreicht. Deshalb aber

bieten z. B. gerade Viscosititsmessungen nur bedingte
Anhaltspunkte, da gegebenenfalls schon verhéltnisméfig
wenig Prozente hoherer Polymerer vom Charakter
Iyophiler Kolloide die Fliefibarkeit des Systems weit-
gehend mindern kornnen. Wenn deshalb zwischen Zu-
nahme der Verdickung und Abnahme der Jodzahl
keine Preporiionalitiit beobachtet wird, so kann das
eigentlich weniger iiberraschen als das Gegenteil. Im
iibrigen muB auch beriicksichtigt werden. dal gerade
die Wirmepolymerisation besonders leicht zu Gleich-
gewichten fithrt, die viemlich weitgehend nach der Seite
des Mononeren verschoben sein konnen, sofern die Tem-
peratur iiber ein gewisses Ausmaf} steigt. Auflerdem
miissen die ., Polvmeren* auch durchaus nicht gerade
durch Regulirvalenzen zwischen den Grundkomplexen
ausgezeichnet sein: es geniigen vielmehr ebensogut auch
~Nebenvalenzen ), deren Auftreten schon des-
halb beriicksichtict werden mufl, weil der Wiederzerfall
Polymerer in Monomere ohne vorherige Lockerung
urspriinglich gegebenenfalls festerer Bindungen gar
nicht vorstellhar ist.

Die Beobachtungen also, dafi die ,Polymerisations-
produkte in Wirklichkeit verhilipismiflig reich an
nicht umgewandelten Monoweren sein kénnen, sind
an sich kein Beweis fitr Nichteintritt der Polymerisation.
7u beriicksichtigen ist ja auch die schon aus rein struk-
turellen Griinden zu fordernde weitgehende Ab-

18) Vgl. z. B. Farben-Ztg. 30, 1263 [1924:25]; 31, 2235, 2292
[1925/26]; Ztschr. angew. Chem. 39, 767 [1926]; siehe auch
Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 31, 98 [1924]; 33, 70
[1926]; ferner K. H. Bauer, ebenda 29, 1 [1922]; 32, 3 [1925];
A, Eibuner, ebenda 31, 69 [1924]; E. Fonrobert und
F. Pallauf, ebenda 33, 41 |1926]; Pfahler, ebenda 33,
173 [1926]; R. S. Morrell, Journ. Soc. Chem. Ind. 43, 362
[1924]; W. Nagel und J. Grafi. Ztschr. angew. Chem. 39, 10
[1926]; siehe auch A. Griin und Wittka, Ztschr. Dtsch. 01
Fetlind. 44, 75 [1921].

18) Ztschr. angew. Chen. 38, 118, 780 [1925]; 39, 476 [1926].

20) J. Seheiber, Farbe u. Lack 1926, 296.

stufung des Polymerisationsvermogens bei den ver-
schiedenen typischen Olen. Hol1z 61 ist vermége seiner
konjugierten Gruppe ausgesprochen polymeri-
sierbar. Die Theorie lifit voraussehen, dafl das Pro-
dukt schon bei méfliger Einwirkung von Wirme im
Sinne eintretender Polymerisation umgewandelt werden
mu B. Und wenn man dies e Art der bekanntlich iiberaus
leicht eintretenden Veriinderung nicht als vollen Beweis
gelten lassen will, so muf3 doch die Tatsache der weit-
gehenden Veranderlichkeit durch bekannte Poly-
merisationskatalisatoren, deren J. Mar-
cusson?) sowie H. Staudinger und H. A. Bru-
son *?) eine ganze Anzahl als wirksam erkannt haben,
den Anschlufl des Holzéols an andere polymerisations-
tahige Systeme sicherstellen. Wenn deshalb F. H. Rho -
d e s23) auf Grund eingehender Priifungen fiir die Ve r-
dickung des Holzdls Dimere, fiir die weiterhin ein-
setzende Gelatinierung aber noch hohere Poly-
merisate verantwortlich macht, so erscheint das durch-
aus verstdndlich. Natiirlich handelt es sich dabei auch
immer um Gemische, wie sie iibrigens dem Cha-
rakter eines Wirmepolymerisats auch durchaus ange-
messen sind. Bemerkenswert ist, dafl die Gelatinierungs-
wirme zu 6 cal/g bestimmt werden konnte, was durch-
aus innerhalb der Grenzen liegt, die auch fiir andere
Koagulationswiirmen gefunden sind (kolloidales Eisen-
hydroxyd 2 cal/g, kolloide Kieselsiure 12 cal/g). Die
chemische Reaktion der Molekiilvergréfierung wird
also von einem gewissen Anreicherungspunkt der
Polymeren an durch das kolloidale Phinomen
der Koagulation abgeldst. Dies ist aber grundsitzlich
genau die gleiche Folge von Vorgiingen, wie man sie
fiir das Trocknen nach der chemisch-kolloidalen Au'-
fassung anzunehmen hat.

Die Beeinflussung anderer Ole durch Wiarme muf
gegeniiber derjenigen des Holzdls weit zuriickireten,
ohne dafl man im iibrigen berechtigt wire, selbst der
Doppelbindung der Olsiure Aktionsfihigkeit im Sinne
eintretender Polymerisation abzuerkennen. Be-
merkenswerterweise spricht aber selbst das doch bis zur
Verfestigung durch Wirme verdickte Lein6l nicht
mehr auf Polymerisationskatalysatoren an, wie z. B. die
Méglichkeit der Bestimmung von Holz 61 in Ge-
mischen mit Leind! usw. durch Jodlésung nach J. Mar -
cusson?) beweist. Ahnliches gilt nach eigenen Ver-
suchen auch fiir Zinnchlorid usw.

Wihrend die Wirmepolymerisation fetter. Ole grund-
sitzlich wohl allgemein angenommen wird, besteht
iiber eine Polymerisation beim Trockenprozefl
eine weitergehende Unsicherheit, doch lassen sich
aus den Arbeiten von J. Marcusson?) Hinweise
darauf entnehmen. Auch haben z. B. A. Eibner und
Rasquin?) die iiberraschende Feststellung gemacht,
dal sogar ,,0Olivendle“ bei entsprechender Erregung
durch uliraviolettes Licht zum direkten normalen
Trocknen gebracht werden konnen. Weiterhin hat
P. Slansky?) durch neue Versuche die schon von
Mulder sowie F. Sacher ) festgestellte Beschleu-
nigung der Trocknung durch indifferente Mate-
rialien weiter gepriift, wobei eine katalytische Ober-

21) Ztschr. angew. Chem. 33, 234 [1920].

22) Liesrcs Ann. 447, 110 [1926].

23) Vgl. Farbe u. Lack 1927, 310.

24) Ztschr. angew. Chem. 39, 478 [1926].

25) Vgl. z. B. Ztschr. angew. Chem. 39, 476 [1926].

26) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 29 [1926].
27y Ebenda 31, 277, 281 [1924].

28) Farben-Ztg. 16, 542 [1910/11]; Farbe u. Lack 1925, 168.
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flachenwirkung konstatiert worden ist, die der Ober-
flichenentwicklung parallel geht. Diese beiden Be-
obachtungen konnen kaum anders als im Sinne einer
Polvmerisation gedeutet werden, Fiir Licht ist
ein solcher Effekt von vornherein sehr naheliegend, zu-
mal der selektive Charakter der Photomerisation be-
kannt ist. Es besteht auch fiir die Oberflichenwirkung
ein ziemlich direkter Beweis, indem z. B. Bleicherden
sich hiiufig als sehr wirksame Polymerisationskataly-
satoren erwiesen haben®),

1Inifangreiche Untersuchungen iber die sogenann-
ten ,Oxyne“ liegen von A. Eibner mit Miin-
zing™), Ried™) und Munzert?) vor, als deren
hauptsichliches Ergehnis anzusehen ist, dafl die soge-
nannten  .,Oxysiuren“ sehr  wahrscheinlich Um-
wandlungsprodukte primar gebildeter Peroxydverbin-
dungen darstellen. Uberdies spielt in diesen Substan-
zen, die trotz vieler Miihe nicht krislallisiert erhalten
werden koénnen, die Hydroxylgruppe wahrscheinlich
nur eine Nebenrolle.

Besonderes Inieresse haben des ferneren die Ar-
beiten iiber die beim Holzéloxyn auftretende Eis-
blumenbildung.  Abgesehen davon, dafl die
frither geduflerte Ansicht, das Phanomen konne mit
der Umwandlung des «-Glycerids in die S-Form zu-
saminenhangen, als endgiiltig abgelan gelten darf, steht
auch die Ruuzel- bzw. Faltennatur der Oxynhaut fest.
Aus den Untersuchungen von W. Schmidt?),
H. Wolff*), I. Auer®), 0. Boecking?),
A Yibner und Schwaiger?®) usw. ergibt sich
ferner, dal die Erscheinung durch eine Reihe ganz ein-
facher MaBnahmen glatt zum Verschwinden gebracht
werden kann. So bleibt sie unter folgenden Umsténden
gegebenfalls aus: im Dunkeln, im Exsikkator, unter
Glasglocken, bei Vermeidung von Zugluft®), in sehr
diinner Schicht, in Anwesenheit von Katalysatoren usw.,
Besonders bemerkenswert ist vor allem der Einflufl so-
genannter ,,Antioxygene”, die Eisblumenbildung zu ver-
hindern vermogen®'); vgl. unten.

Die bekaante Beschleunigung des Trockenprozesses
fetter Ole durch Sikkatlive haben L. L. Stecle),
sowie A. Bibner und F. Pallauf#) zur Aufstellung
neuer Wirkungsreihen veranlaflt. IHierbei rangieren in
heiden Fillen Kobalt und Mangan an der Spitze; hin-
gegen ist dic Bewertung des Bleies auffillig, da es
Steele noch hinter Eisen und Kupfer stellt, wihrend
es bei Kibner und Pallauf als ziemlich wirksam
erscheint.  Sehr wahrscheinlich spielt die Ausbildung
unidéslicher Scifen hierbei eine Rolle. Dies kann
vor allem auch aus Versuchen von S. Coffey®) ge-
folgert werden, welche nur fir Kobaltoxyd eine
als katalytisch anzusehende Wirkung ergaben, wihrend
schon Mangauborat, uoch stiarker Bleiacetat und erst

) Vgl. J. Houben-H. Meerwein, Methoden organ.
Chem., Bd. 11 603.

30) Chem. Umschau Fette. (le, Wachse, Harze 32, 153, 166
[1995].

31) Ebenda 32, 233 [1925]. 3?) Ebenda 33, 188 [1926].

1) Farben-Ztg. 29. 1261 [1923/24].

31) Ebenda 29. 1105 [192324]. 35) Ebenda 81, 1625 [1925°26].

36) Ebenda 31, 1910 [1925°261.

37) Chem. Umschan Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 77 [1926].

*%) Vgl hicrzu auch O. M e rz, Farbe u. Lack 1926, 332, 343.

) Vgl z. B. 1. Rebs, IFarbe u. Lack 1926, 128.

1) Ind.engin.Chem.16, 957 [1924]; Chem.Ztrbl.1924,1],2709.

a1y Chem. Umischan Fette, Ole, Wachse, Harze 32, 81,
97 {1925]. = Vgl Anm. 14,

recht Bleioxyd Verzogerungen der Sauerstoffaufnalime
veranlaiten, so daf3 die theoretischen Maximalwerte nur
langsam oder gar nicht erreicht wurden (Bleioxyde).
Coffey folgert hieraus, dal eine eigentliche kata-
lytische Wirkung nicht vorzuliegen scheine; es diirfte
aber verfriiht sein, einen solchen Schluf3 ziehen zu
wollen, zumal die Art der Wirkung bei den verschiedenen
Zusatzstoffen eine andersartige sein wird. Dies darf
vor allem aus den umfangreichen Untersuchungen von
F. H. Rhodes mit mehreren Mitarbeitern iiber die
trocknungsbeeinflussende Rolle der iiblichen Pig-
mente gefolgert werden. Diese erstreckiten sich mit
C.R.Burruud P. A. Webster ) sowie J. D. Coo-
per*) anf Eisenpigmente, mit R. A. Mathes ) auf
Zinkoxydfarben und mit H. E. Goldsmith %) auf die
schwarzen Pigmente. Als beschleunigende Einfliisse der
Filmbildung haben sich hierbei Verseifungen und Ober-
flichenwirkung geltend gemacht. Voraussetzung ist
aber die Anwesenheit eines gut wirkenden Sikkativs
(Kobalt) und das Ausbleiben einer Adsorption desselben
oder auch des Autokatalysators durch das Pigment. Die
schlechte Trocknung schwarzer Farben ist z. B. weniger
der Ausschaltung des Lichtes als der Adsorption der
Katalysatoren zuzuschreiben. Auch bei Ockerpigmenten
ist Ahnliches zu beobachten. Interessant ist die neuer-
liche Feststellung der Aktivierung von z. B. Kobalt-
sikkativ durch geringe Bleimengen (z. B. bleihaltiges
Zinkoxyd). NachQuinckeund K. Kamphause n %)
héngt der Wirkungsgrad der Sikkative auch von der Art
des Ols ab.

Wihrend die iiblichen Sikkative meist als posi-
tive Katalysatoren anzusprechen sind, miissen
andere Stoffe als negative Katalysatoren
gelten. Hierbei handelt es sich um Produkte, die durch-
weg ,antioxygen” wirken, also die Neigung autoxy-
dationsfahiger Korper zur Sauerstoffaufnahme wirksam
verhindern. Zu betonen ist, daff} derartige Pro-
dukte auch das Polymerisationsvermé6gen
weitgeliend aufheben*?) kénnen.

Die eingehendere Untersuchung der mnegativen
Kafalyse ist Gegenstand =zahireicher Arhbeiten von
Ch. Moureu und Ch. Dufraisse). Als besonders
wirksame Antioxygene sind zunidchst die verschiedenen
Phenolkérper erkannt worden, denen sich dann spiler-
hin noch zahireiche andere Produkte zugesellen lieflen.
So haben vor allem M. Smith und R. E. Wood?)
eine ganze Reihe wirksamer Substanzen aufgezihit,
unter denen sich auBler Phenolen auch Aldehyde, Alko-
hole, Terpene, Salze, Metalle, Basen, Ketone, Amine
usw. befinden. Die Wirkung insbesondere der Phenole
auf fette Ole ist von Moureu und Dufraisse?) als
eine konservierende erkannt worden, d. h. die mit ge-
ringen Phenolzusitzen (unter 1%) vermischten Ole zeigen
keine Neigung zum Ranzigwerden usw. Die Hem-
mmung der Oxydation von Leinél durch Phenole haben

44) Ind.engin.Chem.17,1255[1925]; Chem.Ztrbl.1926, I, 1186.

43) Ind. engin. Chem. 18,30 [1926]; Chem.Ztrbl. 1926, I, 2411.

19) Ind. engin. Chem. 18, 566 [1926]; siche auch Farben-Ztg.
31, 2669 [1925/26].

18a) Farbe u. Lack 1927, 314,

47) J.Houben-H. Meerwein, Methoden organ. Chem.,
Bd. 11, S. 604.

48) Vgl. insbesondere Compt rend. Acad. Sciences 169, 621,
705, 885, 1068 [1919]; 170, 26 [1920]; 174, 258 [1922] usw.

) Ind. engin. Chem. 18, 691 [1926].

M Vgl. Engl. Pat. 181 365.
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W. Rogers jr. und H. St. Taylor®) untersucht.
Hierbei wurde festgestellt, daf} die Wirkung bei niedriger
Temperatur groBer ist als in der Wiarme. Weiterhin
ergab sich bei gleichzeitiger Anwesenheit von Trocken-
mittel und Oxydationsverzégerer ein unabhingiges Ver-
halten beider Zusitze.

Die schon oben angedeutete Tatsaclie der normalen
Auftrocknung des gewthnlichen Holzols in Anwesenheit
der Antioxygene hat Verfasser veranlafit, zusammen mit
H. Hildebrandt®s?) die Filmbildung des Holz61s
und anderer Ole in Abhdngigkeit von der Sauerstoffauf-
nahme zu priifen. Hierbei ergab sich das bemerkens-
werte Resultat, daf} der Holzolfilm o h n e praktische Ge-
wichtsvermehrung entsteht, wenngleich eine gewisse
Mitwirkung des Sauerstoffs nicht in Abrede zu stellen
ist, wobei aber zweifellos rein katalytisches) Ein-
fliisse iin Spiele sind. Die spédterhin zu beob-
achtende Gewichtsvermehrung des Filmes ist eine reine
Autoxydationserscheinung, die mit den zur Filmbildung
selbst filihrenden Prozessen nichts zu tun hat.
A. Eibner und Schwaiger»®) haben bei Fest-
stellung der Trockenkurven des Holzbls in Abwesenheit
von Antioxygenen und lediglich unter normalen Trocken-
bedingungen den Trockenpunkt in das untere Drittel
des aufsteigenden Astes und hochstens bis zu dessen
Halfte verlegt. Aber hierbei hat die Autoxydation schon
weitgeliende Fortschritte gemacht, da der Trockenpunkt
mit dem Nullpunkt praktisch zusammenfillt.

Bei Leinol wirken antioxygene Zusidtze auf
lange Zeiten, Gleichzeitig bleibt aber auch
jedes Trocknen aus. Erst nach einer gewissen
Zeit, die von Art und Menge des benutzten Antioxygens
abhidngt, findet ein Anstieg des Gewichtes statt, worauf
dann wie gewohnlich Trockenpunkt und maximale Ge-
wichtszunahme ungefihr zusammenfallen. Bei
Mohndl liegen die Verhiltnisse analog; nur wird hier
die Trockenzeit noch weit linger hinausgezogert.

Die Wirkungsdauer der Antioxygene ist also eine
begrenzte. Das ist auch schon von Moureu und
Dufraisse festgestellt. Die Ursache ist darin zu
sehen, dafl der Antikatalysator allmiihlich selbst der
Zerstorung durch Sauerstoff anheimfillt. Dies gibt auch
die Moglichkeit einer Erklirung fiir die Wirkungsweise.
Sehr wahrscheinlich n#mlich verh&dlt sich das Anti-
oxygen als Acceptor gegeniiber dem aus dem autoxyda-
tionsfiahigen Stoff entstehenden Peroxyd. Wihrend aber
bei positiver Katalyse der Acceptor gegeniiber dem
autoxydationsfahigen System als Oxydationsmittel auf-
tritt, dieses also oxydativ veréindert, reagieren hier das
der Halfte seines Sauerstoffs beraubte autoxydations-
fahige System und der durch Oxydation verinderte
Acceptor unter Ausbildung unwirksamen, d. h. moleku-
laren Sauerstoffs. Diese vom Verfasser schon vor
einiger Zeit>s) entwickelte Vorstellung ist kiirzlich auch
von Moureu und Dufraisse?®) als wahrschein-
lichste Erklirung angegeben.

Die negative Katalyse bietet mehrfache Moglich-
keiten praktischer Ausniitzung. So erlaubt sie z. B. eine

51) Journ. physical Chem. 30, 1334 [1926]; Chem. Ztrbl.
1927, 1, 683.

52) Die Arbeit erscheint demmniichst als Dissertation.

33) Vgl. C. Engler, Ber. VIIL. intern. Kongr. angew.
Chem. New York, Bd. 25, 661 [1912].

8¢) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 77 [1926].

55) Farbe u. Lack 1927, 27,

56) Rev. gén. Caoutchouc 4, 3; Chem. Zirbl. 1927, II, 985.

56) Rev. Gén. Caoutchouc 4, 3; Chem. Ztrbl, 1927, II, 985.

weitgehende Verbesserung von Kautschukwaren®?),
Tintens®), Druckfarben usw., Verhiitung des Ranzig-
werdens fetter Oles), der Verldngerung der Lebensdauer
von Anstrichen®) usw. Nach Taradoire®) ver-
hindern die Antioxygene auch die Entziindung fein ver-
teilter leicht oxydierbarer Ole.

Betrachtet man nun unter Beriicksichtigung der vor-
stehenden Ausfithrungen den Trockenvorgang bei
fetten Olen, so mag zuniichst gepriift werden, wie
weit dessen FErklarung unter Heranziehung rein
kolloidchemischer Vorstellungen moglich ist.
Unzweifelhaft mufl der typische Vorgang, nimlich
die Filmbildung selbst, als Koagulation be-
trachtet werden, d. h. als ein kolloidchemischer Vorgang.
Mafigebend ist also, ob die fetten Ole die fiir eintretende
KKoagulation erforderliche Eignung besitzen koénnen.

Frithere Feststellungen iiber ihren kolloidalen Cha-
rakter haben ergeben, dafl innerhalb gewisser Grenzen
Dispersitat vorhanden ist. So fithren z. B. H. Voll-
mann®) und W. Schlicks®) Versuchsergebnisse an,
die in diesem Sinne zu deuten sind. Als disperse Phasen
kommen Fremdstoffe, wie Schleim usw., oder aber ge-
wisse Glyceride schwerldslicher Beschaffenheit in Be-
tracht. Schleim usw. kann durch Erhitzen zur Koagula-
tion gebracht werden (,,Brechen* der Ole), 1a6it sich aber
auch durch starke Abkiihlung ausflocken®). Schwer 16s-
liche Glyceride pflegen sich bei langerer Abkiihlung
ebenfalls auszuscheiden®s). Da aber das Trockenver-
mogen roher und raffinierter $le k e i n e grundsitzlichen
Unterschiede aufweist, diirften die eben erwihnten
dispersen Phasen fiir die Filmbildung kaum eine maf-
gebliche Bedeutung besitzen.

Hinzu kommt aber der weitere Umstand, da} die
vorstehenden Ursachen eventueller Dispersitat bei
allen Olen unterschiedslos vorhanden sind. Wenn
man deshalb mit L. Auere®) den fetten Olen den
Charakter lyophiler Sole zuerteilen will und die Film-
bildung als Gaskoagulation ansieht, so sollten eigentlich
die Abstufungen im Trockenvermdgen der fetten Ole
weitgehend verschwinden. Es spricht deshalb
kaum fiir die rein kolloidale Auffassung, daf} zwischen
Art und Grad des Filmbildungsver-
moégens und dem maflgebenden struktu-
rellen Aufbau der verschiedenen Ole eine un-
verkennbare Abhingigkeit besteht. Es ist zuzu-
geben, dal gelegentlich ein Ol auf Grund be-
sonderer Vorgeschichte eine solche Umbildung erfahren
haben mag, daf} direkte Koagulation zur Auslosung ge-
bracht werden kann. Sicherlich aber ist das nicht die
Regel. Es bietet auch Schwierigkeiten, sich andere
Folgen der A uerschen Grundannahme zu eigen zu
machen. So soll z. B. die Gewichtszunahme des Lein-
Ols usw. beim Trocknen eine reine Adsorption dar-
stellen; noch bedenklicher ist die Annahme, da die Ver-
inderung der Konstanten (Sidurezahl, Jodzahl, ge-
gebenenfalls Molekulargewicht) gleichfalls die Folge
der kolloidchemischen Umwandlungen sei.

57) Vgl. Anm. 49.

58) Chem.-Ztg. 1926, 812.

59) Engl. Pat. 181365 von Moureu und Dufraisse.

60) J. Scheiber, Farbe u. Lack 1927, 26.

61) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 61 [1926].

62) Zischr. angew. Chem. 38, 337 [1925].

63) Farben-Ztg. 27, 1439, 1511, 1872 [1921/22].

¢4) Niegemann, D.R.P. 163 056 [1904].

85) Auf diese Weise sind z. B. Trane weitgehend von ge-
sittigten Glyceriden zu reinigen.

%) Zum Beispiel Farben-Ztg. 81, 1240 [1925/26].
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Was sodann die Vorstellungen von A. v. Bl1om?#)
angeht. so bernhen sie auf der Voraussetzung der Aus-
bildung sogenannter K eim e, Verfasser hat sich be-
reits frither zu dieser Theorie der Filmbildung ge-
inflert®) und hat vor allem darauf hingewiesen, daf} die
Bildung derartiger Keime, die ursprimglich nicht
vorhanden sind. kaum anders als auf chemischem
Wege denkbar sei. Blom hat demgegeniiber seine ur-
spriinglichen Ansfithrungen erweitert®®) und dabei {fiir
die Keimbildung ein Schema gegeben, das vomn Mole -
kil ausgehend iiber . Polymerisate”, ;Konden:
sate“ hzw. LAggregate” zum ,K e¢im* selbst fuhrt.
Damit aber erscheint zugegeben, daB chemische
Priméarvorgiinge das Mafigebende sind, denn die
erwiihnten Zwischenstuten der Keimbildung sind doch
unzweifelhaft Produkte ciner chemischen Reaktion. Dafy
aber nach Eintritt einer solchen die Dispersitiat des
Systems eine Erhéhung erfahren kann und wird, ist nie-
mils bestritten worden.

Man wird deshalb unter dieser Voraussetzung die
Ausfithringen von Blom als zweifellos recht inter-
essanten Versuch zur Deutung der speziell kolloid-
ehemischen Phinomene der Filmbildung ansehen
dirfen. Die chemischen Priméarprozesse aber ver-
langen andere Vorstellungen.

Ausgangspunkt derartiger Betrachtungen des Verf.,
diec er schon vor einiger Zeit niher dargelegt hat™).

ist .der Umstand, ‘daf} ‘die .typischen®“ Ole, auf die
man sich beschriinken darf, in ihren Besonderheiten
mafBgebend durch den Besitz folgender Gruppen

charakterisiert sind:

~CH s CH--CH : CH—CH : CH—
—CH  CH--CHy—CH : (H--CHy---C1T : CH—

Holzol
[.einsl:
bzw. wi bei
Mohnot:
Mandeldi:

—-CH  CH--CH,- CH : CH--
- CH:CH--.

Da hiernaech nur das Holz 61 eine direkt im Sinne
leichter  Polvmerisation erreghare Gruppe’) (noch
dazuw in maximaler Ausbildung') besitzt, findet das tat-
sitchliche Verhalien dieses Ols eine restlose Erklirung:
ez mu} leicht und weitgehend polymerisierbar sein,
wenn ¢= dem Einflu3 der Wiirme (auch im Vakuum!)7)
unterworfen wird, und i iibrigen auch auf andere
typische polymerisationsférdernde Agentien ansprechen,
wie fatsiichlich zu beobachten ist. Da die Entstehung
von WAggregatent, d. I einer Art von ,Molekiilver-
hindungen', bzw. ,Polymerisation” der geradezu vor-
gezeigte Weg zur Ausbildung der fir eintretende Film-
bildung notwendigen ..Keime* ist, so wird im Hinblick
aul die direkt ideale Eignung des mafligeblichen Systems
die Trocknung™ innerhalb kiirzester Zeiten erfolgen
miissen. Versuchie mit H. Tildebrandt haben er-
geben, dafl hierzu etwa 12 Minuten bei ungefihr 1000 C
ausreichen. Besonders hemerkenswert ist endlich, daf
Einverleibung von .Antioxygenen die Filmbildung
nicht hindert, woraus auf die ausgepriigte Polymerisa-
tionstendenz des konjugierten Systems zu schlieflen ist.

87) Yischr. angew, Chemn. 39, 146 '[1927]; Farbe u. Lack
1927, 281,

68}y Jarbe u. Leck 1927, 135. 60) Ebenda 1927, 284.

70) Jarbe u. Lack 1926, 295: 1927, 75, 135; vgL. A.Eibner,
chenda 1926, 378, 103 1. Wolff, ebenda 1927, 134,

) Vgl. lerzogund Kreidl, Osterr. Chemiker-Zig. 24,
611921 29, 216 [1926]: Zischr. angew. Chem. 35, 465, 641
[19:22]; 36, 471 [1923]: Chem.-Zig. 1925, 119; Metallborse 16,
2041, 9270 [1926].

72) . Wolft, Kolloid-Ztschr. 27, 184 [1920].
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Weiterhin beweist dies aber auch, dafl irgendeine mag-
gebliche oxydative Anderung der reaktionstdhigen
Gruppe entbehrlich ist.

Auch die besonderen Eigenschaften des Films finden
ihre Erklirung. So kann seine ,Durchirocknung®, der
auch Dbei langer Aufbewahrung in geschlossener Flasche
keine Wiedererweichung folgt (A. Eib n e r), nicht iiber-
raschen, ebensowenig die Unschimelzbarkeit. Die oxyda-
live Beeinflussung, d. h. der Abbau, mufl minimal sein,
wie die hbekannte Bestindigkeit der Anstriche auf Holz-
Olbasis und die von A. EiDbner 7?) festgestellte geringe
Erhéhung der Sdurezahl des alternden Films beweisen.
Wenn natiirlich auch ein disperses System vorliegt, so
mufl dies doch eine verhéltnismiflige Gleichartigkeit auf-
weisen, weshalb die Anquellung mit Wasserdampf be-
sondere strukturelle Elemente nicht hervortreten lassen
wird, wie dies auch Stern?) beobachtet hat.

Die Trocknungsgeschwindigkeit des Holzd1-
stand6ls mufl gegeniiber der des nichterhitzten Ols
cine Zunahme aufweisen. Die fiir den gewothnlichen
Film und den Standélfilm in Betracht kommenden
»Keime® sind ndmlich die gleichen, d. h. Polymerisate
ein und derselben Grundsubstanz. Wenn deshalb durch
Wirme bereits eine teilweise Polymerisation bewirkt
ist, so erleichtert dies das Groéfienwachstum noch.

Ein v6llig anderes Bild ergibt sich nun aber beim
Leindl., Dessen Systeme sind nicht direkt reaktions-
fithig, mindestens nicht leicht erregbar. Deshalb bedarf
es zur FKErzwingung von Polymerisation einer recht
energischen Wirmeeinwirkung, die noch mehr Stunden
erfordert als das Holz6l Minuten braucht. um sogar noch
viel weitgehender veriindert zu werden. Unter normalen
Bedingungen vermag das Leindl von sich aus als
~Keime* geeignete Polymerisate nichit hervorzubringen.
Es bedarf hierzu vielmehr der Wirkung des Sauerstoffs.
Aus unziihligen Versuchen ergiht sich, dafl dieser von
dem O] leicht und weitgehend aufgenommen wird, wobei
primiir die Bildung von Peroxyden stattfindet. In welcher
Weise diese sich nun weiter veriindern konnen, ist z. B.
von A. Eibner mit Munzert®) zusammenfassend
dargestelt. Aber die immer vermuteten Oxysiiuren sind
nicht zu fassen gewesen. Sicherlich sind die Um-
setzungen recht mannigfaltige, wie vor allem auch zus
demn Auftreten recht betiriichtlicher Mengen von fliich-
tigen Abbauprodukien (Kohlendioxyd, Ameisensiiure.
Escigsiure, Aldehyden usw.) zu schlielen ist™), die
einen in verschlossener Flasche aufbewahrten Iilm
wieder zum Zerlaufen bringen, wihrend er an der
Luft schwindet.

Da die Umwandlung der Peroxyde im Sinne einer
Molekiilvergréflerung erfolgen mufl, andernfalls aber
die Bildung der Keime nicht erkliirlich erscheint, hat
der Verf, auf eine Reaktion hingewiesen, die z. B. in
der Chemic der Terpene als allgemein giiltig anerkannt
ist. Es handelt sich dabei um die Umbildung einer
zwischen zwei Doppelhindungen bzw. einer Doppel-
bindung und einer Briickenbindung?) befindlichen

73) Fette, Ole, Miinchen 1922, X, 791.: siche auch Ztschr.
angew., Chem. 39, 39 [192G].

78y Zum Beispiel Farbe u. Lack 1927, 2.

) Vgl Anm. 32

76) Auch Wasserstoffsuperoxyd ist beobachtet; vgl. G. F.
A.Stutz, H A . Nelson und F. C. Schmutz, Ind. engin.
Chem. 17, 1138 [1925]; Chem. Zirbl. 1926, 1, 1324,

77) Vgl z. B. iiber den Ubergang von Pinen in Verbenon
durch Antoxydation A. Blumann und O Zeilschel, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 46, 1178 [1913].
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Methylengruppe zur Carbonylgruppe. In Ubertragung
dieses Prozesses auf die im Leindl vorliegenden Systeme
wiirde man aus

—CH:CH—CHy—CH: CH—CH,~CH : CH—
> ~CH:CH—(0~CH: CH—CHy—CH : CH— baw.

A\
--CH:CH--(CO-CH:CH—CO—CH:CH— und aus
—CH:CH—CHy—CH : CH-—
- —-CH:CH--(CO—CH: CH—

erwarten kiénnen. Die oxydierten Gruppen wiirden sich
aber jetzt im Sinne der Anschauungen von Herzog
und Kreidl als aktionsfihig im Sinne eintretender
Polymerisation verhalten. Daf} tatsiichlich die zwischen
Doppelbindungen eingeschaltete Methylengruppe zu
Reaktionen fiihrt, die sonst nicht beobachtet werden,
ergibt sich micht nur aus dem Verhalten der Terpene,
sondern auch aus Beobachtungen an den Fettsduren
selbst. So hat z. B. K. H. Bauer?™) festgestellt, daf}
Benzopersiure sich gegeniiber einfach ungesittigten
Siuren ganz anders verhiilt als gegeniiber Linol- und
Linolensidure. Als Ursache wird dabei Oxydation der
zwischen die ungesittigten Bindungen eingeschalteten
Methylengruppen angenommen.

Es bietet keine Schwierigkeit, sich die Ausbildung
reaktionsfiliiger Systeme auch iiber die Peroxyde direkt
vorzustellen. Gleichgiiltigs aber, ob mman bis zu einer
Entscheidung die eine oder andere Deutung vorziehen
mag, immer ergibt sich, daf ohne gleichzeitigen Stoff-
abbau das aktionsfiliige Zentrum nicht gebildet wird,
da der fiir die Keimbildung mafigebliche Reaktionsablauf
nur einer von mehreren sein wird. Bei Linolensdure
sind natiirlich die Bedingungen noch giinstigere als bei
f.inolsiiure. Deshalb wird Leinél sich auch entsprechend
leichter umwandelbar zeigen miissen wie Mohnol
Bei diesem kommt aulerdem der ungiinstige Einfluf
des Olséiureanteiles hinzu, der im Filmgel die Rolle eines
latent fixierten Dispergierungsinittels spielt, dessen
Wirkung sofort in Erscheinung tritt, wenn der fort-
zchreitende oxydative Abbau, der natiirlich an den
Linolsiturekomplexen (bzw. deren Umwandlungsproduk-
len) angreift, die Menge der filmaufbauenden Elemente
<0 weit gemindert bat, daf3 die Lyophilie der restlichen
Phasen nicht mehr ausreicht.

Die Eigenschaften der Filme entsprechen durchaus
der vermutieten Bildungsweise. Withrend der Leinglfilm
otwa innerhalb eines Jahres in geschlossener Flasche
serlduft, tritt dieses bei Mohnoélfilmen schon nach efwa
zwei Monaten ein. Das Hart- und Durchtrocknen kann
beim Leinolfilmi gerade noch erfolgen, weil er praktisch
keine Olsiiureglyceride aufweist. Trotzdem bedarf er
zur Erreichung de: Zustandes der Unschmelzbarkeit
weit lingerer Zeiten als der Holzolfilm, der fast sofort
als durchgetrocknet gelten darf. Mohnélfilme sind immer
16slich; die schmelle Anreicherung der Abbauprodukte
selbst unter normalen Verhiltnissen, wo weitgehende
Verfliichtigung moglich ist (gesteigerter Stoffschwund),
macht sich denn auch im bald wieder erfolgenden. Er-
weichen bemerkbar. Beim Anquellen mit Wasser usw.
zeigt sich nach Stern, daBl die Filme aus Bestandteilen
recht unterschiedlichen Verhaltens aufgebaut sind. Kurz,
das Gesamtbild entspricht in allen Einzelheiten durch-
aus dem, was rein theoretisch zu erwarten ist.

Das gilt auch fiir die Stand dle. Da unzweifelhaft
die Wirme im Sinne einer ohne vorherige Sauerstofi-

78) Privatmitteilung.

Scheiber: Neuere Ansichten iiber die Vorginge bei der Trocknung fetter Ole

beeinflussung stattfindenden Polymerisation wirkt,
nimmt die Zahl der noch fiir Anlagerung von Sauerstoff
in Betracht kommenden Doppelbindungen ab. Die Auf-
striche miissen also ein verlangsamtes Trocknen zeigen,
weil die Ausbildung der Keime erschwert wird?);
gleichzeitig aber And ert der Film auch seinen Charak-
ter, indem er nimlich wegen der verminderten Angreif-
barkeit durch Sauerstoff bestindiger wird. Tatsichlich -
zeigen Standolfilme auch von Mohnélen Unschmelz-
barkeit.

Olivendle (Mandeltle) besitzen mangelsausreichender
Aktivitit kein regulires Trocknungsvermogen mehr. Das
schlieBt indes keinesfalls aus, dafl bei Anwendung eines
geeigneten Erregers dennoch Polymerisation erfolgt, was
die von A, Eibner und Rasquin beobachtete Film-
bildung unter Einfluf# ultravioletter Strahlen erklért.
Auch sogenannte extramolekulare Katalyse, d. h. Mit-
wirkung gewisser Pigmente und Trockenstoffe, bewirkt
nach A. Eibner®) eintretendes Trocknen. Ob hierbei
ausschliefilich Polymerisation im Spiele ist oder noch
andere Faktoren, kann vorldufig nicht entschieden
werden.

Von den Sikkativen werden wahrscheinlich
nicht alle im gleichen Sinne wirken?’?), mindestens einige
aber, darunter speziell Kobalt, als Katalysatoren. Damil
ist ihre Rolle bei der Filmbildung leicht zu versiehen,
da nur Selekiivitit im Sinne der besonderen Be-
giinstigung gerade der mafigeblichen Oxydationsprozesse
angenommen zu werden braucht. Es wird auch klar,
warum die Wirkung an ein Optimum gebunden ist. Denn
nicht jede Oxydation ist giinstig, sondern nur die in
einer bestimmten Richtung verlaufende. Wirken also
die Zus#tze im Sinne einer vorzeitigen Ausbildung von
Abbauprodukten, so mufl das direkt (verlangsamte
Trocknung) oder indirekt (nachirdgliches Wieder-
erweichen) Nachteile zeitigen. Derartige Ubelstéinde
werden aber desto eher zu erwarten sein, je grofier der
Zusatz an Katalysator war.

Von Blom ist die Ansicht ausgesprochen, dafl die
Sikkative infolge Seifenbildung keimvermehrend wirk-
ten. Das erscheint unwahrscheinlich, da sonst die Wir-
kung an den basischen Charakter des Metalls gebunden
wiire, was die besonders grofle Wirkung gerade des
Kobalts sicher nicht erklirt. Allerdings darf man der
Seifenbildung nicht jede Wirkung absprechen. Nur wird
sie immer an das Vorhandensein grofler Mengen
basischer Stoffe gebunden sein, wie man aus gewissen
Beobachtungen an Farben schliefen muf.

Es unterliegt natiirlich keinem Zweifel, daf} die hier
vorgetragenen Anschauungen noch mehrfach ver-
besserungsbediirftig sind. Als Arbeitshypothese wird

jedoch der chemisch-kolloidalen Betrachtungsweise
auf QGrund des Dbisherigen Materials der Vorzug
vor der kolloidchemischen Auffassung gegeben

werden miissen; denn die Mdglichkeit, die Eigenschaften
irgendeines Oles einzig und allein auf Grund der
chemischen Zusammensetzung angeben zu konnen, darf
nicht unterschiitzt werden. Eine Hypothese soll nicht
nachtriglich erkliren, sondern soll die Moglichkeit der
Vorhersage gewihren. Die rein kolloidchemische Be-
urteilung der in Betracht kommenden Phinomene lifit
eine solche Moglichkeit nicht zu. [A.117.]

7%) Nach A. V. Blom, Ztschr. angew. Chem. 39, 146 [1927],
soll auch erschwerte Wanderung eine Rolle spielen.

80) Fette, Ole, Miinchen 1922, S. 101,

81) Vgl. z. B. Roch, Ztschr. angew. Chem. 24, 80 [1911].





