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besitzt teilweise kolloiden Charakter und setzt sich 
daher nicht in Form eines festen Belags an den Wan- 
dungen des Qefafies an; er bleibt vielmehr als feiner 
Schlamm in1 Wasser suspendiert oder sammelt . sich 
in loser Form am Boden des GefSifies an. 

V. Zusammenfassung. 
1. Der Z u s a t z  v o n  h y d r o p h i l e n  K o l -  

1 o i d e n , besonders solcher, die eine Schutzwirkung 
auf unbestandige Sole ausuben, beeinflufit in starkem 
Mafie den Verlauf der thermischen Enthartung bicarbo- 
nathaltiger Wasser. Die zu den Versuchen heran- 
gezogenen Stoffe, wie Gelatine, Gummi arabicum, Agar- 
Agar, Dextrin, Tannin, machen ihre Schutzwirkung 
dahin geltend, dafi sie je nach ihrer Natur die Bildung 
evtl. das Wachstum der Kristallisationskeime von 
Calciumcarbonat mehr oder weniger stark hemmen und 
so die Ausfallung desselben verzogern. 

In allgenieinen wird zu Beginn des Versuchs die 
Abscheidung von Calciumcarboriat gariz unterdruckt; 
hat dieselbe jedoch einmal eingesetzt, dann schreitet 
sie verhiiltnismaf3ig schnell fort. Der Endwert wird 
bei wesentlich hoheren Harten und nach Verlauf 
langerer Zeitraume erreicht als ohne Kolloidzusatz. 
Bei hoheren Temperaturen ist die hemmende Wirkung 
tler Kolloide naturgemafi geringer. 

Von den einzelnen Kolloiden zeigt Gummi arabicum 
den schm achsten EinfluB, wahrend Dextrin und noch 
mehr Gelatine und Agar die Ausfallung des Calcium- 
carbonats ganz betrachtlich verzogern. 

3. Bpi Bicarbonatlosungen ohne Zusatz von Kol- 
loiden tritt unter A n w e n d u n g v o n e r h o h  t e m 
D r u c k  im Autoklaven der konstant bleibende End- 
punkt der Enthartung schon in dem Augenblick ein, wo 
die gewiinschte Versuchstemperntur erreicht wird. 

Der Einf luD der zugesetzten Schutzkolloide ist stark 
beeintriichtigt ; die kolloidchemische Wirkung aufiert 
sich jedoch noch darin, dafi die ausgefallten Nieder- 

schlage aufierst feinkornig 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% D e x t r i n lafit 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 ursprunglichen CaO-Gehaltes an der 
Ausfallung verhindern. Die Entstehung von festem 
Kesselstein wird stark zuruckgedrangt. 

b) Bei G e 1 a t i n e vollzieht sich bei erhohtem 
Druck ein energischer Abbau, und die Bildung von 
wasserloslichen Calciumverbindungen der Spaltungs- 
produkte nimmt im Lauf des vierstundigen Druckver- 
suchs dauernd zu. 

Beim Eindampfen der filtrierten Lijsungen und 
Analysieren des Ruckstandes zeigte sich namlich, dafi 
hier das Calcium nicht in Form des Carbonates vor- 
liegt, da Kohlensaure gar nicht oder nur in Spuren, Ca" 
dagegen in betrachtlichen Mengen nachweisbar war. 

c )  Der EinfluD des A g a r - A g a r s ist bei 10 Atm. 
bedeutend starker als der der vorerwahnten Stoffe. 
Ein 0,2%iger Zusatz vermag die Gesamtmenge des 
Calciums in wassrrlosliche Verbindungen iiberzufuhren: 
ebenso wie bei Gelatine ist hier Carbonat nicht mehr 
anwesend. 

d)  Das T a n  n i n  geht i n  seiner Wirkung in dieser 
Richtung am weitesten, bei einem Druck von 10 Atm. 
vermag schon ein Zusatz vori 0,176 die Ausfallung des 
Calciumcarbonats vollstandig zu unterdrucken. 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 .  44.1 
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Die ubliche ,luffassung des Trockenprozesses bei 
fetten Glen geht dahin, dafi die ursprunglich praktisch 
homogenen flussigen Produkte infolge p r i m a r ein- 
setzender c h e m i s c h e r Reaktion Veranderungen er- 
Yahren, in deren Verlauf sie melir oder weniger schnell 
den Charakter k o 11 o i d a 1 e r Systeme e r 1 a n g e n. 
Von einer bestinimten Phase dieser Umwandlung an 
werd en deshalb auch liolloidale Vorgange erfolgen 
konnen, als dereri t y p i s c h e s Ergebnis der soge- 
narnite ,,F i 1 m" anzusehen ist. Der grofie Vorteil dieser 
Betrachtungsweise liegt vor allem darin, daD das be- 
kanntlich recht abgestufte TrockenvermGgen der ein- 
zelnen Ole eine zwanglose Erklarung erfahrt. Deiin 
wenn die fur tatsiichliche Filmbildung ~ ~ r a ~ s ~ ~ s e t ~ e i ~ d t ~  
holloidale Beschaffenheit des vorher mindestens unm- 
rcichend dispersen 61s nyr uber den Umweg der ge- 
cigneten chemischen Veranderung erzielt werden kann, 
so m u f3 naturlich die spezielle Reaktionsfahigkeit der 
jeweils vorliegenden Glyceride eine direkt m a D - 
g e b e n d e Rolle spielen. 

In neuester Zeitl) wird nun die Meinung verfochten, 
dafi die fetten Ole  die fur eintretende Filmbildung not- 

1) L. A u e r , Firben-Ztg. 31, 1240 [1925'26]; 32, 1729, 1790 
[1926/27]: Chem. Urnschau Fette, ale, Wachse, Harze 33, 216 

- _ _  

wendige kolloidale Beschaffenheit gleich von vornherein 
b e s i t  z e n. Damit wird die besondere chemische Na- 
tur der einzelnen 61e als rnafigebender Faktor weit- 
gchend ausgeschaltet, wenngleich ihr insofern ein Ein- 
h i 3  nachtraglich zugeschrieben wird, als die eigentliche 
Verfestigung des in primiirer Phase gebildeten Filmes 
das Ergebnis entsprechender cheniischer Veranderun- 
gen sein ~011~).  

Es bietet groi3e Schwierigkeiten, die grofiere Be- 
rechtigung der einen oder anderen Auffassung zu be- 
weisen. Da schon die Natur der bei der Hlteren An- 
schauung vorausgesetzten chemischen Primarprozesse 
stark umstritten ist, kann eine sichere Entscheidung 
iiber die kolloiden Vorgange erst recht kaum erivartet 
werden. Man kann deshalb eigentlich nur indirekt und 
unter Berufung auf Analogien einwandfreier Art zurn 
Ziele gelangen. 

Weiin nun im folgenden dieser Versuch unter- 
nommen wird, so mui3 gleich von vornherein betont wer- 
den, daD trotz des Bestrebens grofiter Objektivitat doch 
subjektive Auffassungen lraum vermeidbar sind, da die 

[192G]; Kolloid-Ztschr. 40, 334 [1926]; A. V. B lom,  Ztschr. 
angew. Chem. 40, 146 [1927]; Farbe und Lack 1927, 284. 

2) A. V. Blom,  Ztschr. angew. Chem. 40, 147 [1927]. 
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vorliegcntlen u r i d  in1 Ikiliiiictn dieser Betrachtung als 
niai3gcl)licli zu er:iclitendcn Ergebnisse einaiider teil- 
sveise ~vitlei~s~~r~echeii. Das gilt insbesondere fiir die 
niclitigc I.'rnge. oh Leinol l m v .  Mohnol bei der Filrnbil- 
dung die \litwirkung 11es Saiierstoffs voraussetzen oder 
nicht. \Viihrt:nd I,. X 11 e I- 2) die Mitbeteiligung des 
Sauerstoffs clesliiill) :illlehnt, weil el. Filnibildung auch 
untcr desseii .lusscliliii3 erzielt habe, karin auf Grund 
eigen4.r Vrrsurhe vorliiufig i i i ir  betont werden, daB Aus- 
srh:iltung de> S:rricrstoffs das  Auslilei1)en der Film- 
hilduiig ziir Folge hat .  dhnlic.hw hat auch H. W o 1 f f 4, 

fcstgestcllt, allerdings init der Einschrankung, dat3 
gelegc~ntlich iil c a11 fzutaurlieii whi enen. welche sich 
anornial \,erhic.ltcn 1)zw. uiiter I,uftal)schlui3 trockneten. 
Tor :Illeni ist alwr zii l~den l i en ,  dni3 nicht nur e i n e 
Fesistellii~ig erkllirt ncrden soll. sonflern eine IT i e 1 - 
11 e i t vnn  Ersclicinungen. I)cshnll~ wird diejenige Hypo- 
these, welche die Mehrheit der 'I'atsnchen z w :I n g 1 o s 
xi1 erfnsscxii crlnu1)t. nindestens als A r 1) e i t s h y p o - 
t h e s e d(1!? Vorzug \.erdicnc?n. 

111 den lctzten Jahren sintl ciiie gaiizeHeihe von neuen 
l~eobachtunge~i geniacht, we!che fur die Diskussion des 
;iiifge.rvc)rf~.iieii Prol)leiiis voii Wichtigkeit erscheinen. 

, 4 1 1  erster Stelle ist hier der Untersuchung von 
.I. I3 o e s (1 I< c I I  und H. J. R a v e II s w a :I y 5 )  uber die 
I.; 1 a c o 5 t 1: a I. i 11 s B II r ( 3  zit gedenken, deren Tri- 
wlycci id t ~ ~ ~ l ~ i i i i ~ t t l i c l i  dits Verhnltcii des H o 1 z o 1 s prak- 
liscli i i w t i i 1 i 1 i i l .  Auf Grund dcr  fruhwen F o r ~ h u n g e n ~ )  
\\ iird(. die S:iure I)eknnntlich als isomere TA i n o 1 - 
!i ii 11 I' c n i i t  d c m  uiigesiittigteii Systeiii . CH : CH . CH, . 
( ' h 2  . ( 'H : ( ' H  - . -  :ingesehen. ohwohl dies ini  Wider- 
sprucli zuin Firwhiingsindes stand. dor iiiit 1,510- .1,520 
den 11 ii c h s t 1' II Wert crreirhte, der uberhaupt bei 
fr.ttcn iilcll fostgertcll t wird (1,einiil zeigt gewohnlich 
i\*ertc, z\vi:;chei.t 1 , 4 U  ..1.4&7). Die Kotwendigkeit, das 
IJolzol : i u f  Gruiid drr vern~eintlichcn Struktur seiner, 
Tlauptglycvrids :tls ..;Mohniil" ansthen zu niussen'), mar 
yleichfnl's nic-111 m i l  dem tatslchlichen Verhalten des 
I'rod1lkts i n  Eililil:ii1g p.11 1)ringen. was schon vor niehre- 
wn J;ihreii -1. E i 1) n t' r s, veraiilafit hat, ,,Holzole" als 
'l'yp fur sich hinzustellen. Die falsehe Formulierung 
dcr E~l:ieostenriiisB~ire hat die rationelle Reurteilung 
der l'I.oc,ki.npliiiiionieiir? ubernus erscliwert. 

13 ii c h  5 e k e n und Ti R v e n s \v a n y haben nun den 
c~innntidfrc.ien Xnchweis dafiir erbrarht, dai3 auf Grund 
der Mo!ekul;irrefralction und des :~ufiiahmevermogen~ 
riir L\ :tsaerstoi'f E1;ieoettariiis~~ure als cine d r e i f a c h 
ungtsiittigte Verbindung. d. 11. nls isomere L i n o 1 e n - 
s ii u r e zi i  galten hnl, hci \velcher die drei Doppel- 
t)induiigen iiberdies It o n j 11 Das wirklich 
vorbaiidenil uiigeslttigte Systeni ist also gemai3 

CH : Cll . CIJ : CH . CH : CH -- zu schrciben. Die Zu- 
gehorigkeit der Elaeoslearinsiure ZUY Linolensaurereihe 
lint aiirh A. G r u n ") bcsllitigt. W-eiterhin hat auch 
H. P. I< n 11 f m n 11 11 I n )  ZU zcigen vermocht, dai3 an Stelle 

:) V y l .  .4iini. 1. 4 )  I'riratiniileilung. 
") I k c . .  Trav. t.him. Pays-Bas 11. 341 [1925]; Chem. Ztrbl. 

6) Vgl. z. 13. lwi A.  G r ii i i  , .-iiicilyse der Fette uiid Wachse, 

7 ,  A .  E i b II e T'. Fette, file, Miinchen 1922, S. 271; siehe 

8 )  Fctte. Olr. Aliinrheri 1922, 5. 272. 
") Zlsrhr.  aiigcw. Cheni. 39, 381 [19261; die Einwande von 

hi. I P t i  i 0. ('hrtni. Zlrbl. 1!)26. 1. 359.1, beimhcn auf viilliger Ver- 
Iitnnunz (lev Art ,  i i i  n-elc.her kotijugierlr Systeme ITalogen bzw. 
Wasserxtoff :icl~iiei~c~n. 

l o )  I h .  1)tsc:li. c h n i .  Gee. 59. 1393 [1926]; siehe daselbst 
a w h  bilziiglidi (lei' Aiihgwuiig voii Rlio~laii. 

-. - . -. 

i e r t sind. 

1926, I. 132. 

I3erlin 1995. I N .  I. 20. 

am.h Zlsrhr. aiipe\v, C'hem. 39. 38 [1926]. 

Vorgange bei der Trocknung fetter Ole 
. .. _ _  - -. 

der ublichen zwei Doppelbindungen (Jodzahl) sliritliclic 
d r e i zu der Halogenaddition (Hrom) befiihigt sind, 
wenn ma11 eine Aktivierung durch Uviollicht vornimnit. 

Die Zusammensetzung der ,,typisclien" Ole11) stellt 
sich also nunmehr folgendermaflcn dar:  

Elaeo- Liiioleii- 
l'ypisc\hes Ul steariiisluix> s l i i r f~  1,iiiolslui.e Olsiiurtl 

Holziil . . . uber 80% . .  . .. I - -  5% 
Leiniil . . . 22,8% 58,951: 4,5 ?I: 
Mohnol . . . .. . 58.5"; 28,3!?r: 
Mantlelo1 . . .. . iiber 80?6 

A u s  den1 Verhalten tles Mandelols ergibt sicli, dat3 
iilsaure als 'I'rocknungsfaktor praktiscli ~ I I S .  

weshalh der ,,wirksame" Grad der Unpesiittigth 
Oles lediglich auf Grund des Gehaltes an den in c h r - 
F a c h ungestittigten Fettsiiuren errcchnet vierden dnrf. 
h b e i  ergibt sich fur Holzol die Wcrtziffer 100, fur 
1,einol TT,Fj, fur Molinol 48,3 und Marideliil 0. Holziil 
steht also auch dieshezuglich jetzt an e r s t c r Stelle. 

Obwohl Uiitersurhungeii iiber die 7, u s a in m e II - 
s e t z u n g  d e s  1 , i n o s y n s  hzw. die G r c n z w e r t c  
d e r S a u e r s t o f f :I u f 11 a h  ni c f a  h i g li e i t fiir die 
'l'rockenvorgange nur  bedingt . L \ ~ I ~ s c I I ~ u I ~  geben kiiniien, 
sei (loch einigcr entsprechender A4i.l)eitcn gedxht.  So 
hat G. W. E I1 i s auf Grund der  neiien IAciiiiilfoimcl 
von A .  E i b 11 e r und S c h m i e d i 11 g t! r l ; l )  die theorc- 
tische Zusammensetzung dcs ,,Linosyns" zii ('n7€Io~0,!n 
berechnet, was mit deni Ergelinis zahlreicher Filni- 
analysen in Einltlang stelien soll. I)ie Filnie waren hei 
gewiihnlicher Temperatur erhalten. Xach klehfreieni 
'I'rocltnen wurden die unveriindert gehliebenen Xiiteilt. 
des 61s mit I'etroliither entfernt. l)nf3 tatsiichlich dcr 
Sauerstoffaufnahnie f i n e  Grenze gesetzt ist, ergibt sich 
vor alleni ails den Arheiten von S. C o f f e y i 4 ) ,  bei 
denen Sauerstoff bei 1000 C. unter gleichzeitiger i l l ) -  
sorption der fluchtigen Ahbauprodukte zii r Ei II  wi rkunq 
gelangte. Die erziclten Werte Iassen crkenncn, dal3 
Linolen- und LinolsHureii fiir jede 1~i)l)l~elhiiiduiig ic 
1 Mol Sauerstoff anzulngerii verniogen, wobei schr 
wahrscheinlich Perosydc gebildet wcrden. Dies Er- 
gebnis bestiitigt fruherc Befunde und steht vor alleni 
auch mit der von A. E i 1) 11 e r festgestcllten 'I'atsachc i n  
Einklang, da13 die Jodznhl des Lciniilfilnis rchnelle El.- 
niedrigung bis gegen den Nullwert crfihrtl;)). was 
interessantermeise auch Fur den Clupanodonsiiurefilni 
seitens A.  E i b ii e r und S e n i  in c 1 b n 11 e r I n )  he- 
obachtet ist. Neu erscheint bei den (,: o I f 11 y scheii Ver-  
suchen indes die Ermittelung des nuf die Alibaii- 
produkte ' entfallenden Sauerstoffnnteila. Feriier der 
gut gelungene Versuch ziir Analyse des Leinals auf' 
Grund der Osydationswerte. 

Was die Aufnahmeflhigkeit des H o 1 z o 1 s fur 
Sauerstoff angeht, so liegt hieruber oine Arbeit von 
F. H. R h o d e s und T. T. L i n g 1;) vor, welche deli a11 
sich bekannten autokatalytischen Cliarakter des 01s  voti 
neuem festgestellt und ini iibripen dargctan hat. da13 das 

11) Vgl. A. E i b 11 e r . Ztschr. angew. (,'hem. 39. 38 lt926I. 
12) ,Journ. Sor. (:'hem. Ind. 44, 401 [19"6] : ('hein. Ztrhl .  3926. 

13) Chem. LJmschau Fette, Ole, W:irhse. 1I:ii.ze :10.293f. [t92:3]. 
j 4 )  Journ. Oil and Colour Chemists' Assoc.., IAon~lon. 1923. 

2 ff.; vgl. das Referat i i i  Farben-Ztg. 29. 1458 [19"3'24]: siehc 
nuch Chem. 1:nischu Felte, Ole, Wwhse. Ilni.zc 28, 253 [la21 1. 

15) Fette, 81e, Miinchen 1 9 2 ,  P. 119. 
16)  ('hem. Irmsdiau Fettc, Olc, M'adisc~ .  11:11.zc> :!I. IH!) 1 t9241. 
li) Ind. engin. Cheni. 17, 508 [1926]: C h t n  Ztrbl. 1925, 11. 

11, 125. 

699; siehe auch Farbe u. Lack 1927, 309 
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rohe 01 bedeutend in e h r Sauerstoff aufnimi, sls das 
g e k o c h t e  61. 

Dieser Rfxfund, den1 sich die Ergehisse  c. ; Jod- 
zahlbestiniinung diirchaus anpassen, kann kine befrie- 
(ligende Deutnng nur durch Annahme einer W a r ni  c - 
p o 1 y ni e r i s a t i o t i  erfahren. Ob und inwieweit sie 
eintritt, hat x u  vicalfachen Diskussionen gefuhrt. Vor 
allem hat H. W o I f f I * )  darauf hingewiesen, dai3 die 
hlolekulnrgewic,htsb~,stirni~i~in~ der verdickten ole  bzw. 
der a ~ i s  ihnen isolierten Siiucen nicht die erforderliche 
Zuverlassiglreit auf niece, da z. B. die Konzentration 
einen Einflufi besiii)e, weslialb nicht die hochsten, son- 
dern die nied i*igstcn Werte als die richtigeren anzu- 
sehen warm. Das 7"orliegende Material, welches fur die 
rintretendc Polymerisation zu deuten ist, ist jedoch so 
umfanereic h,  dafi d i p  g.roSere Wahrscheinlichkeit dafiir 
spricht, wwngleich ihr AusrnaS im Einzelfall nicht 
iiberschatzf wc.rder sollte. Vor allem hat J. M a r -  
c u s s o n 19) eine ganze Reihe von Reobachtungen mit- 
geteilt, die man nicht nls zufallige ansehen kann. Es 
dnrf nicht uberseheri werden, dafi die cliemische Kon- 
stitution der fetten iile die fur eintretende Warmepoly- 
merisation notwendieen strukturellen Voraussetzungen 
P r f ii 1 1 t. Damit ist keineswegs die Notwendigkeit be- 
% onder5 wei tyc l i~wd~r  Polyincrisationen betont, indem bei 
der Groi3e der Gl~c~eridniolekiile schon Bildung von 
Dimerrn oder car Trinieren Komplexe entstehen IaBt, 
deren GriiBe die verl1altnism5f3ig Hochpolymeren 
niedriqmolekularer A4usgangsprodukte gegebenenfalls 
ubertrifft, niintlestens aber erreicht. Deshalb aber 
hieten z. €3 perade Viscositatsmessungen nur bedingte 
,4nhaltspunkte, i la geqebenenfalls schon verhaltnismai3ig 
wenig Proi.entla hoherer Polymerer vom Charakter 
lyophiler Knlloidc die Fliefibnrkeit des Systems weit- 
gehend mindern liiir~nen. Wenn deshalb zwischen ZU- 
nahme der Vc.rdi(*Iiung und Abnahme der Jodzahl 
li e i n e Prcjporiionalitiit beohachtef wird, so kann daq 
eigentlich m pniger uf)errasclien als das Gegenteil. Im 
ubripen mufi aiicli 1)priieksichtig.t werden. dai3 gerade 
die Warmej,olytiierisitiori besonders leicht zu Gleich- 
gewichtm fiihrt. die ;iiemlich weitqchend nach der Seite 
des Morionieren verschoben win konnen, sofern die Tem- 
peratur iiher ein gewisses .\usmail steigt. Aui3erdem 
mussen die .,Polvmerpn" auch dimhaus nicht gerade 
dnrch Regul:irv:ilen7~ 11 zwischen den Grundkomplexen 
ausgezeichnet sein : ec qeniiqen vielmehr ebensogut auch 
.,N e b e n v n 1 P n z e ri"?O), deren Auftreten schon des- 
halb beriick~icl~t igt wi3rdeii mui3, weil der Wiederzerfall 
Polymerer in h lon~r i~ere  d ine  vcirheriqe Lockerune 
ursnrunqlich geqebf~nC~nfn11S festerer Rindungen gar 
nicht vorstelll~ar ist. 

Die Beolxwhtunec 'I also. dai3 die ,,Polymerisations- 
produlitc." in 7rVirklichkeit verhallnismai33jg reich an 
nirht ui!igen and(-lten Monorneren win k 6 11 n e n , sind 
nn sich liein Ren cis fitr Nicht~intrjtt der Polymerisation. 
Zu berurksic1itjqc~n ist ia auch die schon nus rein struk- 
tiirellen Briiqdeii zu Fordernde w e  i t g e h e n d e Ah- 

jq) V q l .  z. 11. P.irben Ztg. 30, 1263 [l!P24 253; 31, 2235, 22922 
[lSZ5'26]; ZtsG lir angen Chem. 39, 767 [1926]; siehe auch 
('hem. Unischaii Fette. Ole*. Wachse, Harze 31, 98 [1924]; 38, 70 
119261; feiner 1<. H €3 a LI c'I', ebeiida 29, I [3922]; 32, 3 [1925], 
A .  E i b i i  c r ,  ebeiida 3 1 .  69 [1!)24]; E. P o n r  o b e r t und 
F. P a 1 1 i I  u r^ , ebeiitla 33. $1 119261 ; P j a h 1 e r , ebenda 33, 
l i 3  [ l W 6 / ;  It. 5. \ I  o 1 L' ( *  1 1 ,  Jonm. Sor. Chem. Ind. 43, 362 
I19211; W. N a e 1 rind J G r ii 15 Ztschr. angea. Chem. 39, 10 
[1926]; sic,he a~c.11 I. G I' I I  ii urid W i t t k a ,  Ztschr. Dtsch. 01- 
Fpttitit l .  44, T;T, [19:'1] 

br.. I I I ~ P \ \  ( ' I I ~ J I ~ .  38. l H ,  780 [1925]; 39, 476 [l926]. 
c h o i b (' I', Fa1 be u.  Lack 1926, 296. 

stufung des Polymerisationsvermogens bei den ver- 
schiedenen typischen olen. H o 1 z o 1 ist vermoge seiner 
konjugierten Gruppe polymeri- 
sierbar. Die Theorie 1aDt voraussehen, dafi das Pro- 
dukt schon bei mai3iger Einwirkung von Warme im 
Sinne eintretender Polymerisation umgewandelt werden 
m u 13. Und wenn man d i e s e Art der bekanntlich uberaus 
leicht eintretenden Veranderung nicht als vollen Beweis 
gelten lassen will, so mui3 doch die Tatsache der w e i t - 
g e h e n d e n Vertinderlichkeit durch bekannte Poly- 
merisations k a t  a 1 i s a t  o r e n , deren J. M a r - 
c u s s o n 2 1 )  sowie H. S t a u d i n g e r  und H. A.  B r u -  

eine ganze Anzahl als wirksam erkannt haben, 
den Anschlufi des Holzbls an andere polymerisations- 
fahige Systeme sicherstellen. Wenn deshalb F. H. R h o - 
d e s 23) auf Grund eingehender Priifunqen fiir die V e r- 
d i c k u n g des Holzols Dimere, fur die weiterhin ein- 
setzende G e 1 a t i n i e r u n g aber noch hohere Poly- 
merisate verantwortlich macht, so erscheint das durch- 
aus verstandlich. Natiirlich handelt es sich dabei auch 
immer um G e m i s c h e ,  wie sie ubrigens dem Cha- 
rakter eines Warmepolgmerisats auch durchaus ange- 
messen sind. Bemerkenswert ist, dai3 die Gelatinierungs- 
warme zu 6 cal/g bestimmt werden konnte, was durch- 
aus innerhalb der Grenzen liegt, die a ~ c h  fur andere 
Koagulationswarmen gefunden sind (kolloidales Eisen- 
hydroxyd 2 cal/g, kolloide Kieselsaure 12 calig). Die 
c h e m i s c h e Reaktion der MolekiilvergroiSerung wird 
also von einem gewissen Anreicherungspunkt der 
Polymeren an durch das k o 11 o i d a 1 e Phanomen 
der Koagulation abgelost. Dies ist aber grundsatzlich 
genau die g 1 e i c h e Folge von Vorgangen, wie man sie 
fur das Trocknen nach der chemisch-kolloidalen AuP- 
fassung anzunehmen hat. 

Die Beeinflussung anderer 61e durch Warme muD 
gegenuber derjenigen des Holnols w e i t zurucktreten, 
ohne dai3 man im ubrigen berechtigt ware, selbst der 
Doppelbindung der ols3iure Aktionsfahigkeit im Sinne 
cintretender Polymerisation abzuerkennen. Be- 
merkenswerterweise spricht aber selbst das doch bis zur 
Verfestigung durch Warme verdickte Leinol n i c h t 
mehr auf Polymerisationskatalysatoren an, wie z. R. die 
Moglichkeit der B e s t i  m m ~i n g v o n H o 1 z o 1 in Ge- 
mischen mit Leinol usw. durch Jodlosung nacli J. Ma r - 
c u s s 0 n 24) beweist. dhnliches gilt nach eigenen Ver- 
suchen auch fur Zinnchlorid usw. 

Wahrend die Warmepolymerisation fetter, ole grund- 
satzlich wohl allgemein angenommen wird, besteht 
uber eine P o 1 y ni e r i s a t i o n beim Trockenprozefi 
eine weitergehende Unsicherheit, doch lassen sich 
aus den Arbeiten von J. Ma r c u s s o n 2 5 )  Hinweise 
darauf entnehmen. Auch haben z. B. A. E i  b n e r  und 
R a s q u i n 26) die Gberraschendo Feststellung gemacht, 
daD sogar ,,OlivenSIe" bei entsprechender Erregung 
durch ultraviolettes Licht zum direkten normalen 
Trocknen gebracht wcrden konnen. Weiterhin hat 
P. S l a n  sky27) durch neue Versuche die schon von 
M u 1 d e r sowie F. S a c h e r 2 8 )  Zestgestellte Reschleu- 
nigung der Trocknung durch i n d i f f e r e n t e Mate- 
rialien weiter gepruft, wohei eine katalytische Ober- 

a u s g e s p r o c h e n 

21) Ztschr. angew. Chem. 33, 234 [1920]. 
22) LIEBICS 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 [192(ij. 
2 7 )  Ebenda 31, 277, 281 [1924]. 
2 8 )  Farben-Ztg. 16, 542 [1910/11]; Farbe u. Lack 1925, 168. 
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flachiwwirltung konstatiert worden ist, die der Ober- 
fliirhi~nentwickl ung pmillel geht. Diese beiden Be- 
obachtungen I~onnen k:tuni anders als ini Sinne einer 
P o 1 v ni c r i i; a t  i o t i  gcdeutet werden. Fur Licht ist 
ein solrhcr Effekt von vornherein sehr naheliegend, zu- 
nial der selelctive Cliarnkter der Photonierisation he- 
lrannt ist. Es liestelit nuch fur die Obcrfllchenwirkung 
ein ziemlicli tlire1;ter Beweis, indeni z. B. Bleicherden 
sich hiiufig :11s sehr wirksanie P(,lynierisationsltataly- 
satoren erviierm Iinlwii'~~~). 

1.Jiiif;tngreidie Untrrsiicliungen iiber die sogenann- 
ten . ,Ox y n  t" liegen von A.  E i b n e r niit M U  n - 
x i n g ,(I), It i c d ") und M 11 n z e r t a?) vor, :ils deren 
hauptsRcliliches Ergebnis unzuseheii ist, da8 die soge- 
nann ten .,Osys.iiureii" schr wahrscheinlich Uni- 
wantllun~,raprodukte printiir gebjldcter Perosydverbin- 
dung.en darstellen. Cherdies spielt in diesen Substan- 
zen, die trotz vieler Miihe nicht kristallisiert erhalten 
wertlen IrCmncn, die Hydrosylgruppe wahrscheinlich 
nur eine Yelwnrolle. 

13esonderes lnteresse haben dcs ferneren die Ar- 
heitm uber die 1)eim Holzolosyn auftretende E i s - 
1) 1 u m e n 1) i 1 d 11 n g. Ahgesehen davon, daf3 die 
friiher geiiut3cbrte Xnsicht, das Phiinomen konne mit 
der C'ninmtllung des (L-Glycerids in die ,%Form zu- 
saniitienhangen, als endgultig ahgelan gelten darf, steht 
auch die Runzel- hzw. Faltennntur der Osynhaut fest. 
A u s  den Untersiichungen von W. S c h m i d t 3 3 ) ,  

fT. W o l f f " ) .  1,. zZuer"), 0. B o e c k i n g 3 0 ) .  
A. I< i b n e r und S c h w a i g e r 37) usw. ergibt sich 
ferner, dafi die Erscheinung durch eine Reihe ganz ein- 
f ach e r h i 3 1  ia h ni en 91 at t 211 ni Ve r sch wind en g e bracli t 
werden 1~11i i i .  So 1)lt:ibt sic unter folgenden Umsthden 
pegt~henTnIls tius: ini Dunlreln, ini  Essiltlrator, unter 
Glasgloclien. Ilei l'ermeidnng von Zugluft38), in sehr 
dunner Scliicht, i n  Anyesenheit von Katalysatoren USW. 

Besontlers beiuerlitns\~ert ist vor dlein der EiiifluB so- 
gen;~nnter ,..\ntiosygcne", die Eisblunienbildung zu ver- 
hintlern verniogen:l!') ; vgl. unten. 

Die lwkaiintc? Rc!schIeunigung des Trockenprozesses 
fcttcxr Ole durch S i 1.; k :I t i v e haben L. L. S t e e 1 e 40)!  

solvie A. E i h 11 e r und F. 1' a I 1  a u f 41)  zur Aufstellung 
neucr Wirkurtgsroihen veranlaBt. TIierbei rangieren in 
hoitleii FBlleri Kobalt und Mangan an der Spitze; hin- 
gegtm ist din-. Rewwtung dcs Rlcies aufflllig, da es 
S t 1' e 1 c riocli hintcr. Eiscw und Kupfer stellt, wiihrend 
es 1)ei I< i b n e r und. P a 1 1 a u f als zienilich wirksnm 
ersc+eint. SAir n.ahrscli(:inlich spielt die Ausbildung 
u n I i j  s 1 i c li c r Seif'en hierbei eine Rolle. Dies kann 
vor allem auch aus Versuchen von S. C o f f e y 4?) ge- 
folgert werden, welche nur fur Kohnltosyd eine 
als katalyliwli anzusehende Wirkung ergaben, wshrend 
schlln Mangaciborat, noch starker Rleiacetat und erst 

"p) \.gI. .J. JI o it b P ti - 11. .\I e c I' i v  e i i t  , Methoden organ. 
Chern., I5d. 11. 603. 

30) (-'hem. T'rnsc-ha?I Fetle. Olr, Wwhse, Barze 32, 153. 166 

31) Kbenda. R2, 233 [ t ! Y L 5 ] .  3?) Ebelitln 33, 188 [193-G]. 
3 : ; )  I.'arbt:n-Ztg. 29. 1201 [19'73,'24]. 
: I ( )  I:brii~ln 29. 1105 [1923'24]. 35) Ebertda 31, 1 G Z j  [1975'261. 

:37) r ' t i ~ n i .  1'insc~ha.i Fettr, Ole, Wachw. Harzo 33, 77 [1926]. 
a') Vgl. hicrxn nuch 0. h l  e r z , Fartic u. Lack 1926, 332, 3-13, 
3 ! ) )  Ygl. z. 13. 11. Ii e b s ,  I'arbe u. Lack 1926, 128. 
40) iricl.engin.('liP1t1.16, 937 [I9241 ; Che1n.Ztrb1.1924,11,2709. 
4 1 )  ('h(m. l,7niec.h:iu Fctte, file, Wachse, IIarze 32, 81, 

[lsr!,?]. 

'ill) Rbct1Cl:L 31. 1910 [lY25'261. 

97 [19%1. Vgl. A l i r n .  14. 

recht Bleioxyd Verzogerungen der Sauerstoffaufllailrllc 
veranlaflten, so dai3 die theoretischen Maximalwerte nur 
langsam oder gar nicht erreicht wurden (Rleioxyde). 
C o f f e y folgert hieraus, dai3 eine eigentliche kata- 
lytische Wirkung nicht vorzuliegen scheine; es durfte 
aber verfruht sein, einen solchen SchluD ziehen zii 
wollen, zumal die Art der Wirkung bei den verschiedenen 
Zusatzstoffen eine andersartige sein wird. Dies darf 
vor allem aas den umfangreichen Untersuchungen von 
F. H. R I1 o d e s mit niehreren Mitarheitern uber die 
trocknungsbeeinflussende Rolle der ublichen P i g - 
in e n t e gefolgert werden. Diese erstreckten sich niit 
C. R. B II r r und P. A. W e b s  t e r 4 9  sowie J. D. C o o  - 
p e r 44) auf Eisenpigmente, niit R. A. M a t  11 e s 45) auf 
Zinkoxydfarben und mit H. E. G o 1 d s m i t  h 40) auf die 
schwarzen Pigmente. Als beschleunigende Einfliisse der 
Filmbildung haben sich hierbei Verseifungen und Ober- 
flachenwirltung geltend gemacht. Voraussetzung ist 
aber die Anwesenheit eines gut wirkenden Sikkativs 
(Kobalt) und das Ausbleiben einer Adsorption desselben 
odcr auch des Autokatalysators durch das Pigment. Die 
schlechte Trocknung schwwzer Farben ist z. B. weniger 
der Ausschaltung des Lichtcs als d w  Adsorption der 
Katalysatoren zuzuschreihen. Audi bei Ockerpigmenten 
ist Ahnliches zu beobachten. Interessant ist die neuer- 
liche Feststellung der Aktivierung von z. B. Kobalt- 
siltkativ durch geringc Rleimengen (z. B. hleihaltiges 
Ziiikoxyd). Nach Q 11 i n c k e und I<. I< a m p 11 a u s e ii 4fa) 

hRngt der Wirkungsgrad der Sikkative auch von der Art 
des 01s ab. 

Wiihrend die ublichen Siklrative meist als p o s i - 
t i v e I< a t a 1 y s a t o r e n anzusprechen sind, miissen 
nndere Stoffe als n e g a t i v e K a t a 1 y s a t o r e 11 

gelten. Hierbei handelt es sich um Produkte, die durch- 
weg ,,a n t i o x y g e 11'' wirken, also die Neigung autosy- 
dationsfiihiger Korper zur Sauerstoffaufnahnie wirksam 
v e r h i n d e r n. Zu hetonen ist, dai3 derartige Pro- 
dukte auch das P o  1 y m e r i s a t  i o n s v e r ni o g e n 
weitgehend a u f h e b e n 47) konnen. 

Die eingehendere Untersuchung der negativeii 
Kntalyse ist Gegenstand zahlreicher Arbeiten von 
Ch. M o u r  e u und Ch. D u f r a i s s e Als besonders 
wirlrsame Xntioxygenc: sind zunachst die verschiedenen 
Phenolkorper erknnnt worden, denen sich dann spiiter- 
hin noch zahlreiche andere Produlrte zugesellen liefien. 
So haben vor allem M. S m i t h  und R. E. Wood49) 
eine ganzc Reihe wirksamer Suhstanzen aufgezahlt, 
unter denen sich aufier Phenolen auch Aldehyde, Allro- 
hole, Terpcwe, Salze, Metalle, Rasen, Ketone, Aniittc! 
usw. befinden. Die Wirkung insbesondere der Phenole 
auf fette Ole ist von M o u r  e u  und D u f  r a i s  s e50) als 
eine konservierende erkannt worden, d. h. die mit gc- 
ringen Phenolzusatzen (unter 1 %) vermischten Ule zejgeii 
keine Neigung zum Ranzigwerden usw. Die H e 111 - 
in u 11 g der Oxydation von Leino1 durch Phenole habell 

43) Ind.engin.Chem.16, 960 [1924] ; Chern.Ztrbl.1924, I I. 5709. 
44) Ind.engin.Chem.l7,1255 [1925] ; Chem.ZtrbI.1926, I, 1486. 
45) Ind. cngin. Chem. 18,30 119261 ; Chern. Ztrbl. 1926, I, 2411. 
40) Ind. engin. Chem. 18, 566 [I9261 ; siche auch Farben-Zig. 

408) Farbe u. Lack 1927, 314. 
47)  J. H o u b e n - H. 11 c e r w e i n , Methoden organ. Cheni., 

48) Vgl. insbesondere Conipt rend. Acad. Sciences 169, C21, 

40) Ind. engin. Chem. 18, 691 [1926]. 
50)  Vgl. Engl. Pat. 181 365. 

31, 2669 J19251261. 

Bd. 11, S. 604. 

705, 883, 1068 [1919]; 170. 26 [1920]; 174, 258 [1922] usw. 
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W. R o g e r s  jr. und H. St. T a y l o r 6 1 )  untersucht. 
Hierbei wurde festgestellt, dai3 die Wirkung bei niedriger 
Temperatur groi3er ist als in der Warnie. Weiterhin 
ergab sich bei gleichzeitiger Anwesenheit von Trocken- 
mittel und Oxydationsverzogerer ein unabhangiges Ver- 
halten beider Zusatze. 

Die schon oben angedeutete Tatsache der normalen 
Auftrocknung des gewohnlichen Holzols in Anwesenheit 
der Antioxygene hat Verfasser veranlafit, zusammen mit 
H. H i 1 d e b r a n d t 6 2 )  die Filmbildung des H o 1 z o 1 s 
und andcrer ole in Abhangigkeit von der Sauerstoffauf- 
nahrne zu priifen. Hierbei ergab sich das bemerkens- 
werte Resultat, dafj 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 k a t a 1 y t i s c h e 5 8 )  Ein- 
flusse im Spiele sind. Die s p a t e  r h i n  zu beob- 
achtende Gewichtsvermehrung des Filmes ist eine reine 
Autoxydatioriserscheinung, die niit den zur Filmbildung 
selbst fuhrenden Prozessen n i c h t  s zu tun hat. 
A. E i b n e r  und S c h w a i g e r 6 4 )  haben bei Fest- 
stellung der Trockenkurven des Holzols in Abwesenheit 
von Antioxygenen und lediglich unter normalen Trocken- 
bedingurigen den Trockenpunkt in das untere Drittel 
des aufsteigenden Astes und hijchstens his zu dessen 
Halfte vwlegt. dber  hierbei hat die Autoxydation schon 
weitgehende Fortschritte gemacht, da der Trockenpunkt 
mit dem Nullpunkt praktisch zusanimenfallt. 

Bei L e i n o 1 wirken a n t i o x y g e n e Zusatze auf 
lange Zeiten, G l e i c h z e i t i g  b l e i b t  a b e r  a u c h  
j e cl e s T r o c k n e n  a us .  Erst nach einer gewissen 
Zeit, die von Art und Menge des benutzten Antioxygens 
abhangt, findet ein Anstieg des Gewiclites statt, worauf 
dann wie gewohnlich Trockenpunkt und maximale Ge- 
wichtszunahme ungefahr Bei 
M o h n ti 1 liegen die Verhaltnisse analog; nur wird hier 
die Trockenzeit noch weit ranger hinausgezogert. 

Die Wirkungsdauer der Antioxygene ist also eine 
begrenzte. Das ist auch schon von M o u r e u  und 
D u f r a i s  s e festgestellt. Die Ursarhe ist darin zu 
sehen, dai3 der Antikatalysator allmiihlich selbst der 
Zerstorung durch Sauerstoff anheimfallt. Dies gibt auch 
die Moglichkeit einer Erklarung fur die Wirkungsweise. 
Sehr wahrscheinlich niimlich verhalt sich das Anti- 
oxygen als Acceptor gegenuber dem aus dem autoxyda- 
tionsfahigen Stoff entstehenden Peroxyd. Wahrend aber 
bei positiver Katalyse der Acceptor gegenuber dem 
autoxydationsfahiqen System als Oxydationsmittel auf- 
tritt, dimes also oxydativ verandert, reagieren hier das 
der Halfte seines Sauerstoffs beraubte autoxydations- 
fahige System nnd der durch Oxydation veranderte 
Acceptor unter Ausbildung unwirksamen, d. h. moleku- 
laren Sauerstoffs. Diese vom Verfasser schon vor 
einiger Zeit55) entwickelte Vorstellung ist kurzlich auch 
von M o u r e u und D u f r a i s s e s 6 )  als wahrschein- 
lichste Erklarung angegeben. 

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

z u s a m m e n f a l l e n. 

5 1 )  Journ. physical Chem. 30, 1334 [1926]; Chem. Ztrbl. 

52) Die -4rbeit erscheint deniniichst als Dissertation. 
53) Vgl. C. E n g l e r ,  Ber. S'III. intern. Kongr. angew. 

54) Chem. Unischau Fette, dle, Wachse, Harze 33, 77 [1926]. 
5 5 )  Fnrbc u. Lack 1927, 27. 
56) Rev. g6n. Caoutchouc 4, 3; Chem. Ztrbl. 1927, 11, 985. 
5 e )  Rev. Gen. Caoutchouc 4. 3: Chem. Ztrbl. 1927. 11. 985 

1927, I ,  683. 

Chem. Kew York, Bd. 25, 661 [1912]. 

weitgehende Verbesserung von Kautsch~kwaren~~) ,  
'l'iiiten5*), Druckfarben usw., Verhutung des Ranzig- 
werdens fetter olesn), der Verlangerung der Lebensdauer 
von Anstrichengo) usw. Nach T a r a d o i r e 6 1 )  ver- 
hindern die Antioxygene auch die Entzundung fein ver- 
teilter leicht oxydierbarer ole. 

Betrachtet man nun unter Berucksichtigung der vor- 
stehenden Ausfuhrungen den T r o c k e n v o r g a n g bei 
I e t t e n  6 1 e n  , so mag zunachst gepruft werden, wie 
yeit dessen Erklarung unter Heranziehung r e i n 
k o 11 o i d c h e m i s c h e r moglich ist. 
Unzweifelhaft mu8 der t y p i s c h e Vorgang, namlich 
die F i 1 m b i 1 d 11 n g selbst, als K o a g LI 1 a t i o n be- 
trachtet werden, d. h. als ein kolloidchemischer Vorgang. 
Mafigebend ist also, ob die fetten ole  die fur eintretende 
Koagulation erforderliche Eignung besitzen konnen. 

Fruhere Feststellungen uber ihren kolloidalen Cha- 
rakter haben ergeben, dai3 innerhalb gewisser Grenzen 
Dispersitat vorhanden ist. So fuhren z. B. H. V 011 - 
in a n n 62) und W. S c h 1 i c k g3) Versuchsergebnisse an, 
die in diesem Sinne zu deuten sind. Als disperse Phasen 
lrommen Fremdstoffe, wie Schleim usw., oder aber ge- 
wisse Glyceride schwerloslicher Beschaffenheit in Re- 
Iracht. Schleim usw. kann durch Erhitzen zur Koagula- 
lion gebracht werden (,,Brechen" der Ule), lai3t sich aber 
auch durch starke Abkuhlung ausflocken64). Scliwer los- 
liche Glyceride pflegen sicli bei langerer Abkuhlung 
cbenfalls auszuscheidenes). Da aber das Trockenver- 
mogen roher und raffinierter ole k e i n e grundsatzlichen 
IJnterschiede aufweist, durften die eben erwahnten 
dispersen Phasen fur die Filmbildung kaum eine mafi- 
gebliche Bedeutung besitzen. 

Hinzu kommt aber der weitere Umstand, dai3 die 
vorstehenden Ursachen eventueller Dispersitat bei 
a I 1 e n Glen unterschiedslos vorhanden sind. Wenn 
man deshalb mit L. A u e r86) den fetten Glen den 
Charakter lyophiler Sole zuerteilen will und die Film- 
bildung als Gaskoagulation ansieht, so sollten eigentlich 
die Abstufungen im Trockenvermogen der fetten ole 
w e i t g e h e n d verschwinden. Es spricht deshalb 
lraum fur die rein kolloidale Auffassung, dafi zwischen 
A r t  u n d  G r a d  d e s  F i l m b i l d u n g s v e r -  
m o g e n s  und dem m a a g e b e n d e n  s t r u k t u -  
r e l l e n  A u f  b a u  der verschiedenen Ule eine u n -  
v e r k e n n b a r e Abhangigkeit besteht. Es ist zuzu- 
geben, dai3 g e l e g e n t l i c h  ein 01 auf Grund be- 
Ponderer Vorgeschichte eine solche Umbildung erfahren 
haben mag, dai3 direkte Koagulation zur Auslosung ge- 
bracht werden kann. Sicherlich aber ist das nicht die 
Regel. Es bietet auch Schwierigkeiten, sich anderr 
Folgen der A u e r s c h e n  Grundannahme zu eigen zu 
machen. So sol1 z. B. die Gewichtszunahme des Lein- 
61s usw. beim Trocknen eine reine Adsorption dar- 
stellen; noch bedenklicher ist die Annahme, dai3 die Ver- 
linderung der Konstanten (Saurezahl, Jodzahl, ge- 
gebenenfalls Molekulargewicht) gleichfalls die Folge 
der lrolloidchemischen Umwandlungen sei. 

Vorstellungen 

- ~~ 

5 7 )  Vgl. Anm. 49. 
5 8 )  Chem.-Ztg. 1926, 812. 
59) Engl. Pat. 181365 von M o u r e u  und D u f  r a i s s c .  
G o )  J. S c h e i b e r , Farbe u. Lack 1927, 26. 

Compt. rend. &ad. Sciences 182, 61 [1926]. 
62) Ztschr. angew. Chem. 38, 337 [1925]. 
63) Farben-Ztg. 27, 1439, 1511, 1872 [1921/22]. 
64) N i e g em a 11 n , D. R. P. 163 056 [1904]. 

Auf diese Weise sind z. B. Trane weitgehend von ge- 
sattiqten Glyceriden zu reinigen. 

, I  7 - - 7  - - -  ") Zum Beispiel Farbei-Ztg. 31, 1240 [1925'26]. 
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Was si>d:inIi dir Vorstollungeii von A.  v. B 1 o m '37) 

angelit. so I)rrul-ic!n sic auf der Voraussetzung der Aus- 
l)ildun: sogenannter ,,I< e i n i  e''. Verfasser l in t  sich be- 
rrits iriihcr z i i  diesel. 'I'heorie dor Filmbildunp ge- 
iiiifiort8;s) urid I i a l  vor alletn darauf hingewicsen, da13 die 
11 i 1 d 1 1  n g dtwrtig!cr Krimc, die ursprunglicli n i c h t 
vorhiindcn sintl. liauni anders als auf c 11 e in i s c 11 e i n  

Wtyy? denlibar stxi. R 1 o i n  hat dcmgogeniiber seine ur- 
spi-iinglichw A4usfiilirurigrn (?iweitert~Q) und dabei fi ir  
dic I<rimbildun~ cin Schema gegeben, das vom M o 1 e - 
I <  ii 1 al.isgelieiict iiher ..I' o 1 y ii) e r i s a t e", ,,I< o n d e 11 1 
s a t o'' hzn.. ,.'\ 6:' g r e g a t 0'' zum ,,I< c i ni" selbst fiihrt. 
1) ;I 111 i t alwr (~~~srl ic int  zugegebeu, (lag r 11 e m i s c 11 c 
I't.imlr\~or.glin~i: das M a 13 g (: 1) e n d c sind, denn die 
crwiilintc?n %mis7c~hcnstnlet~ dcr Keimt~ildiing sind doch 
tinzweirc~lhnft Prodiiktc ciiier clieinischc?n Rcaktion. T)aB 
nbcr t i  c 1 1  Eintritt riiicr solrhcn die Dispcrsitlt des 
Systems rine Erliiihung crfalii-cbn Itann und wird. ist nic- 
ni:ils hc~stritten wvortlcii. 

M a n  wirtl deshalh unter dicser Voraussetzung die 
:\iisfiiliriiiig.cn voii R 1 o 111 als zweifellos recbt inter- 
twnntrn Yrrsucl i  ziir 1)cutung der speziell I( o 11 o i d - 
r 11 1' in i s c 11 r n Ph?inoiiiene tler Filnibildung ansehen 
d i i r f en .  1 ) i c .  c 11 c m i R c 11 r 11 Primiirprozessc ahcr vcr- 
lnrigcn aiidrrv \'orstrxlliingen. 

Auyancspiiiikt dcrartirrci. Betrnchtunqen des Verf.. 
die pr schon vor einiger Zrit nlher dargelegt hat'"). 
i s t  .dei, ITiiistnnd, 'dnB 'die ..typischen" Ole. nuf die 
iiiati s i ch  I>csclll.iinlien dnrf. i n  ihren Besonderheiten 
in ;I W g c I )  I' 11 d tiurcli den 13esitz folgendcr Gruppcn 
rh n i ~ i k t  c ri s i er t Find : 

1):i Iiiet.n:tch nui. (la< H o 1 z o 1 eine direkt im Sinite 
Ii~ic+tei. €'c,lvnic.i.isntioii erreg1)ni-e Gruppe71) (noch 
d:izii iii n i n x i m a l v r  .\ust)ildung!) hesitzt, findet dns lat- 
aiicliliclic Ycrli:il~.eii dieses iils eine rcstlose ErlilBriing: 
~s inn16 leicht iriid weitgchcnd polyinerisierbnr sein, 
w ( ~ n i t  c- :  d ~ n i  EirifluW der Wiitme (aucli im Vnlmum!)72) 
iititerworfeii wird.  i i ~ d  iin iibrigen ; i w h  nuf andere 
typisrhfh i)olviiic.r.iHntioti~fordcriide ;\gcntien nnsprechen. 
wiv Ialsiichlich zii heoh:ichten ist. L h  die Entstehung 
\'oti ..Agprcyitc~n". d.  1 1 .  eincr Art yon ,,hloleltiilver- 
l)itidiin!:cii". 1)ztv. .,l~olyinc~risation" der gcradezu vor- 
frzeigtt. Wiig zi ir  Xushilduny tler fiir cintretende Film- 
I)iltlung not\ventligcn ..Krinie'. ist. so wird i m  TIinhliclc 
ar i l  die direkt itleale Eignriny des m;i0gcbliclien Systems 
1 1  i (1 , .Ti~oc.Iciiun~~* innrrlinl I) liii rzcster. Zeit en erfolgen 
riiiisscii. Vcbrsuclic i n i t  I T .  TI i 1 d e 1 )  r n n d t Ii:then er- 
,y:c.lien, d n O  liieryu chvn 12 Minutcn lwi ungeflhr 100" C 
:iiisrciclien. 13esonders I)criierkenswert ist endlich, da13 
E i I i ve rl P i 1 III I i g Fi 1 m hi ldun% 
tiiclit Iiintlrrt. wornus nuf die nusgepriigte Polynierisn- 
tionslerldenz de; konjug~erten Systems zu schlief3en ist. 

\'on .. A n t i o  s y genen" die 

... ..... ... ~I 

... ... . - .... - . .  

Weiterhin beweist dies aber auch, dnf3 irgendeine niaf3- 
gebliclie oxydntive Aiiderung der reaktionsfahigen 
Gruppe entbchrlirh ist. 

Auch die besonderen Eigenschaften des Films finden 
ihre Erliliirung. So kann seine ,,l~urclitrorknung", der 
:iuch bei 1angt.r Aufbewahrung in geschlossener Flasche 
lrcine Wicdererweichung folgt ( A ,  E i 1) n e r), niclit uher- 
rnschen, ebensowcnig die TJnsclt~iielzharli~i~. Die oxyda- 
live Recinflussung, d. h. d r r  Al)bnu, muB minimal sein, 
wie die 1)ek:innte Bestiindigkeit der ilnstriche auf Holz- 
iilbasis und die von A. E i 1) n e r i 3 )  festgestellte geringe 
Erhohung der Siiurezahl des alternden Films beweisen. 
Wcnn nnturlich nuch ein disperses System vorliegt, so 
mu0 dies doch cine verlillInismli3ige (fleichartigkeit auf- 
weisen, weshalb die Anqucllung niit Wnsserdnmpf he- 
sonderc st ruliturelle Eleniente nicht hervortreten lassen 
wird, wie dies :iuch S t e r n 7 4 )  beobachtet hat. 

Die Trorknungsgeschwindiglieit tles TI o 1 z o 1 - 
s t n n d 6 1 s mu6 gegenuber der des nirlitcrliitzten 61s 
cine Z 11 n n h m e aufweisen. Die fiir den gewiihnlichen 
Film und den Stantlolfilm in Retrnclit komniendcn 
,,Keinie" sind namlich die gleichen, d. h. Polymerisate 
oin und dcrselben Grundsu1)stanz. Wenn deshalb durcli 
Warme bereits eine teilweise Polymerisation hemirkt 
ist, so erleichtert dies das Gr60enmachstum noch. 

Ein rollig nnderes Rild ergibt sich niin aher heini 
L e i n o 1. Dessen Systenie sind nicht direkt reaktions- 
fiihig, niindestens nicht leicht erreghar. Deshalb bedarf 
es zur Erzwingung von Polymerisation einer recht 
cnergischen Riirmeeinwirkung, die noch melir Stundeii 
crfordert als das IIolzol Minuten hraucht. iini sognr noch 
vie1 weitgehender veriindert ZII werden. TJntcr nornialen 
Rcdingungen vermag dns Leino1 ron sirh nus n ls  
.,Keimc" geeignete Polymerisate nicht htrrvorzubringen. 
Es bcdnrf hierzu vjelmehr dcr Wirliung tles Sauerstoffs. 
h u s  unziihligen Vcrsuchen ergi1)t sich. dafi dieser VOII 

den1 iil leicht iind weitgchcnd nufgcnomn~en wird, wohei 
priniiir die Rildung von Perosydcn stnttfindct. In welchcr 
Wcise dicse sich nun wcitcr wriindero li611i1e11, ist z. R. 
yon A. E i b n e r niit M u ti z e r t 7 : )  z~rsnmmenfnsseiid 
tlnrgestellt. Xber die immer rermutetcn Osys5iireii sind 
nicht ~ I I  fnssen gewescn. Sichcrlirh sind die Lrnl -  
sctzungen reclit niannigfnltige, mic vor nllem auch ZII!- 

dem Auftreten recht heiriirhtlicher Menqen yon fliirh- 
l ipen Abhnuprodukten (Kohlendiosyd, Ameiscnsiiurc. 
Esaigsiiure, Aldehyden iisw.) zii schlicBcn ist7R). die 
einen in verschlossener Flasche aiifbr\vnhrten I:il n i  
wiedcr ziim Zerlnufcn bringen. wiilirencl er an dcr 
Luft schwindet. 

I)a die Umwnndlung d r r  Perosyde i m  Sinne einer 
Moleltulver~riiBerung erfolgen muB, andernfalls nher 
die Rildung dcr Iieinic nicht erkliirlich crscheint, hat 
dcr Verf. nu[ eine Reaktion h inge~icsen ,  die z. B. in  
der Chemic dcr 'I'erpenc als nllgemein giiltig anerltannt 
ist. Es hnndelt sich dnl)ei iim die Unihildung einer 
zwischen zwei Doppelhindungen hzw. einer Doppel- 
bindung und einer 13riirkenbindung7') hefindlichen 

73) Fetle, file, Miiticheii I92. S. i!l f.: siche auch Ztsrhr. 

74)  Zum 13eispirl I'arbe 11. 1,;ic.k 1!27, 2. 
7 5 )  Vgl. Anni. 32 .  
7 6 )  Audi W~is~erstoffs~j)Ft.cisytl is1 beobaditet; vg1. ( i .  1:. 

A .  S t 11. I z .  H. -4. N c' 1 s o  I I  uiid F. C' .  S c h 111 LI t z ,  lnd. crigiti. 
('heni. 17. 1138 IlI)25]: ('heni. Ztrbl. 1926, 1 .  1324. 

7 7 )  Vgl. z. 11. iiber t l r i i  i 'beiytig von I'iticii in  Verbetioii 
( lurch  Aiitoxytlatloti A .  B I II 111 i i  II ti u t i t l  (f: Z (s i I s 11 t 1 , Her. 
1)tsc.h. (,hem. (ies. 46, 11% [1913]. 

arigew. ('hem. 39, 39 [l!f"G]. 
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Methylengruppe zur Carbonylgruppe. In Obertragung 
dieses Prozesses auf die im Leinol vorliegenden Systeme 
niirde man aus 
- CH: CH-CH,--(’H: CJ1-CHZ-CH: CH- 

-> --CH : CH - (’0- C‘H : CH-CHZ-CH : CH- bzw. 
.” 

- CH : C H -  ( ‘0 - CH : CH-CO-CH : CH- und aus 
-CH C H-CHZ--( ’H : (’E€ - 

+ - CH CH- C’O--C’H : CH- 

erwarten kimnen. I) te osydierten Gruppen wurden sich 
aber jttzt ini Sinne der Anschauungen \on H e r z o g 
und K r e i d 1 :tls aktionsfahig im Sinne eintretender 
Polymerisat ion L erhxlten. Daij tatslchlich die zwischen 
1)oppelbindungen eingeschaltete Methylengruppe zu 
IZeaktionen fiilirt. die sonst nicht beobaohtet werden, 
crgibt sich nicht mi’ aus dem Verhalten der Terpene, 
wndern auch aus Tieobachtungen an den Fettsauren 
selbst. So hat A .  R. K. H. B a u  e r 7 R )  festgestellt, daij 
Renzopersaiire sich gegeniiber einfach ungesattigten 
Skuren ganz anders verhiilt als gegenuber Linol- und 
1,inolerisaui e. ills l’rsache wird dahei Oxydation der 
zwischen die ungesittigten Bindungen eingeschalteten 
Methy1engruppt.n angmomnien. 

Es hietet keirie Schwierigkeit, sich die Ausbildung 
rmktionsfaliiger Systeme auch uber die Peroxyde direkt 
\ orzustelleii. (ileichgiiltig aber, ob  man bis zu einer 
f3ntscheidu~ig die eirie oder andere Deutung vorziehen 
n)np, imnier eiqibt <iCh, dai3 ohne gleichzeitigen Stoff- 
ahbau das aktronsfiiliige Ztntrum nicht gebildet wird, 
rla der fur die Keirnliildung maijgehliche Reaktionsablauf 
i i u r  eiiier 1011 mehwren sein wird. Bei Linolensaure 
-rnd naturlich die Btldingungen noch gunstigere als bei 
I (inolsiiure. r)e.;hdb wird Leinol sich auch entsprechend 
Icichlel- uiriuande1h:ir zeigen miissen u i e  M o h n o 1. 
Rei diesrni kommt aui3erdem de r ungunstige Einfluij 
des iil~aureantriles hinzu, der im Filmgel die Rolle eines 
(:I tcnt fixierteii Dispergierungsinittels spielt, dessen 
\Virlrung sofort in Erseheinung tritt, wenn der fort- 
v~hreitendc osydcitive Abhau, der naturlich an den 
I,iiiolsdureltom~~leseli (bzw. deren Umwandlungsproduk- 
len) ntigreift, die Menge der filniaufbauenden Elemente 

wt i t  geiniiidert bat, dafi die Lyophilie der restlichen 
l’lli1seli nicbt niehr :iiisreicht. 

D I P  Eiqenschaften der Filme entsprechen durchaus 
(1er \ erniuf Pteri Bildiingsweise. Wiihrend der Leinolfilm 

;I innei i ~ a l l ~  einw Jahres in geschlossener Flasche 
/crlault, tritt diesee bei Mohnolfilmen schon nach etwa 
LU ei ICIonateii ein. Dns Hart- und Durchtrocknen kann 
hcim Leinolfilni qerade noch erfolgen, wreil er praktisch 
]<cine Olsilureal~ ceiatde ant‘u eist. Trotzdem bedarf er 
m r  Erreichunq de; Zustandes der Unschmelzbarkeit 
\yeit lmgerer Zeiten als der Holzolfilm, der fast sofort 
als durchgt.trorknet gelten darf. Mohnolfilme sind immer 
loslich ; div xhnellv Anreicherung der Rbbauprodukte 
selhst untw normalen Verhaltnissen, wo weitgehende 
V~rfliichtigung nioglich ist (gesteigerter Stoffschwund), 
macht sich denn auch im bald wieder erfolgenden Er- 
n eichen bemerkbar. Beim Anquellen mit Wasser usw. 
zeigt hich 1iac.h S t e r n , daf5 die Filme aus Bestandtejlen 
recht untei*schiedlichen Verhaltens aufgebaut sind. Kurz, 
dns Gesanrtbilcl entspricht in allen Einzelheiten durch- 
ai ls  d r m ,  ~ v n s  rein theoretisch zu erwarten ist. 

Das gilt auch fur .  die S t a n d o 1 e. Da unzweifelhaft 
die Warm(. ini Sinie einer ohne vorherige Sauerstoff- 

beeinflussung stattfindenden Polymerisation wirkt, 
nimmt die Zahl der noch fur Anlagerung von Sauerstoff 
in Betracht kommenden Doppelbindungen ab. Die Auf- 
striche mussen also ein verlangsamtes Trocknen zeigen, 
weil die Ausbildung der Keime erschwert wird’o): 
gleichzeitig aber a n d e r t der Film auch seinen Charak- 
ter, indem er namlich wegen der verminderten Angreif- 
barkeit durch Sauerstoff bestandiger wird. Tatsachlich 
zeigen Standolfilme auch von Mohnolen Unschmelz- 
barkeit. 

Olivenole (Mandelole) besitzen mangels ausreichender 
Aktivitat kein regulares TrocknungsvermGgen mehr. Dae 
schlieijt indes keinesfalls aus, daD bei Anwendung eine. 
geeigneten Erregers dennoch Polymerisation erfolgt, was 
die von A. E i b n e r und R a s q u i n beobachtete Film- 
hildung unter EinfluD ultravioletter Strahlen erklart. 
Auch sogenannte extramolekulare Katalyse, d. h. Mit- 
wirkung gewisser Pigmente und Trockenstoffe, bewirkt 
nach A. E i b n e r eintretendes Trocknen. Ob hierbei 
ausschlieijlich Polymerisation im Spiele ist oder noch 
andere Faktoren, kann vorllufig nicht entschieden 
werden. 

Von den S i k k a t i v e n werden wahrscheinlich 
nicht alle im gleichen Sinne wirlienS1), mindestens einige 
aber, darunter speziell Kobalt, als Katalysatoren. Damil 
isl ihre Rolle bei der Filmbildung leicht zu verstehen. 
da nur Selektivitat im Sinne der besonderen Be- 
gunstigung gerade der maijgeblichen Oxydationsprozesse 
angenommen zu werden braucht. Es wird auch klar, 
waruin die Wirkung an ein Optimum gebunden ist. Denii 
nicht jede Oxydation ist giinstig, sondern nur die iu 
einer bestimmten Richtung verlaufende. Wirken also 
die Zusatze im Sinne einer vorzeitigen Ausbildung VOII 
Abbauprodukten, so mu6 das direkt (verlangsamte 
Trocknung) oder indirekt (nachtragliches Wieder- 
erweichen) Nachteile zeitigen. Derartige Obelstande 
werden aber desto eher zu erwarten sein, je groBer der 
Zusatz an Katalysator war. 

Von B 1 o m ist die Ansicht ausgesprochen, dafi die 
Sikkative infolge Seifenbildung keimvermehrend wirk- 
ten. Das erscheint unwahrscheinlich, da sonst die Wir- 
lrung an den basischen Charakter des Metalls gebunden 
ware, was die besonders groi3e Wirkung gerade des 
Kobalts sicher nicht erklart. Allerdings darf man der 
Seifenbildung nicht jede Wirkung absprechen. Nur wird 
sie inimer an das Vorhandensein groi3er Mengen 
basischer Stoffe gebunden sein, wfe lnan aus gewisserl 
Beobachtungen an Farben schliefien mua. 

Es unterliegt naturlich keinem Zweifel, dai3 die hier 
vorgetragenen Anschauungen noch mehrfach ver- 
besserungsbedurftig sind. Als Arbeitshypothese wird 
jedoch der chemisch - kolloidalen Betrachtungsweise 
auf Grund des bisherigen Materials der Vorzug 
vor der kolloidchemischen Auffassung gegeben 
werden mussen; denn die Moglichkeit, die Eigenschaften 
irgendeines Oles einzig und allein auf Grund der 
chemischen Zusaniniensetzung angeben zu konnen, darf 
nicht unterschatzt werden. Eine Hypothese soll nicht 
nachtraglich erklaren, sondern soll die Moglichkeit der 
Vorhzsage gewahren. Die rein kolloidchemische Be- 
urteilung der in Betracht kommenden Phanomene laDt 
eine solche Moglichkeit nicht zu. [A. 117.1 

7Q) Nach A. V. B 1 o n i t  Ztschr. arigew. Chem. 39, 146 [1927], 

8 0 )  Fette, Ole, Munchen 1922, S. 10f. 
81) Vgl. z. B. R o c  h ,  Ztschr. angew. Cheni. 24, 80 [1911]. 

sol1 auch erschwerte Wanderung eine Rolle spielen. 




